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1. 

Ueberblick   der  chemischen  Verhältnisse  des 
geistigen  Productes  der  trocknen  Destil- 
lation des  Holzes. 

Von 
Dr.    EDUARD  SCHWEIZER. 

jöeit  einer  Reihe  von  Jahren  ist  der  Holzgeist  Gegenstand  che* 
mischer  Forschung  gewesen  und  es  haben  sich  mit  dieser  interessan- 
ten Substanz  eine  Menge  von  Chemikern  beschäftigt.  Die  ver- 
schiedenen Untersuchungen  zeigten  aber  in  ihren  Resultaten  wesent- 
liche Abweichungen,  und  erst  durch  die  Arbeiten  der  neuern 
Zeit  war  man  im  Stande,  sich  die  scheinbaren  Widersprüche 
in  den  Angaben  zu  erklären. 

Dumas  und  Peligot  $)  waren  die  ersten,  welche  uns 
gründlichere  Kenntnisse  von  dem  Holzgeiste  verschafften.  Sie 
wiesen  die  Eigenthümlichkeit  desselben  nach  und  bestimmten 
seinen  eigentümlichen  chemischen  Charakter.  Sie  legten  die 
Analogie  dieses  Körpers  mit  dem  Weingeiste  dar  und  führten 
die  Belege  dafür  auf  eine  wahrhaft  musterhafte  Weise  durch. 
Ihre  Untersuchungen  und  Ansichten  wurden  von  anderen  Che- 
mikern, wie  von  Kane#$),  Gregory  &$$)  etc.  vollkom- 
men bestätigt  und  erweitert. 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXVI.  S.  88. 
**)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  8.  164. 
***)  Ebend.  Bd.  XX.  S.  239. 

Jnurn.  f.  prakt.  Chemie.  Will,    i. 


2    Schweizer,  üb.  die  ehem.  Verhältnisse  des  geistigen 

So  bestimmt  sich  aber  auch  durch  diese  Arbeiten  die  Ei- 
gentümlichkeit der  Substanz  herausstellte,  mit  der  Dumas  and 
Peligot  operirteoj  so  wenig  gaben  sie  einen  Aufschluss  über 
die  Natur  der  Stoffe,  mit  denen  die  froheren  Untersuchungen 
gemacht  wurden  und  woher  die  Verschiedenheiten  in  den  An- 
gaben rührten.  Liebig  *)  analysirte  froher  einen  Holzgeist, 
der  sowohl  in  seiner  Zusammensetzung  als  seinen  Eigenschaf- 
ten wesentlich  verschieden  von  demjenigen'  war,  dessen  sich 
die  französischen  Chemiker  bedienten.  Gmeliu  $&)  zeigte 
endlich,  dass  der  Holzgeist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
Stoffen  sein  könne,  und  beinahe  zu  gleicher  Zeit  erschien  die 
erste  Arbeit  $$$),  die  W  eid  m  an  n  in  Verbindung  mit  mir  unter- 
nahm, welche  schon  die  Methode  bezeichnete,  diese  verschie- 
denen Körper  zu  trennen,  und  die  letzteren  naher  charakterisirte. 

Sie  zeigte,  dass  der  Bolzgeist  von  Dumas  und  Peligot 
oft  mit  einer  veränderlichen  Menge  einer  eigentümlichen  Sub- 
stanz gemengt  vorkommt,  welcher  wir  den  Namen  Xylit  ga- 
ben. Wir  setzten  unsere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  län- 
gere Zeit  fort.  Wir  entdeckten  noch  einen  eigenthümlichen 
Körper  in  dem  rohen  Holzgeist;  wir  studirten  die  Reactionen 
verschiedener  Substanzen  auf  den  eigentlichen  Holzgeist  und 
stellten  eine  Menge  von  Untersuchungen  an,  um  über  die  che- 
mische Natur  des  Xylits  und  Mesits  und  die  Zersetzüngspro- 
duete  dieser  Körper  in's  Klare  zu  kommen.  Das  Ziel  unserer 
Untersuchungen  war,  die  Masse  der  gewonnenen  Thalsachen 
durch  ein  wissenschaftliches  Band  zu  verknüpfen.  Es  war  uns 
endlich  gelungen,  die  Resultate  sammtlicher  Untersuchungen 
ober  den  Holzgeist  in  Einklang  zu  bringen. 

Unsere  Untersuchungen  wurden  ia  verschiedenen  Perioden 
ihrer  Entwickelang  in  vier  grosse»  Abhandlungen  -{-)  bekannt 
gemacht.  Die  Resultate  wurden  dargelegt,  wie  sie  gleichsam 
geschichtlich  auf  einander  folgten?  dadurch  wurde  der  Ueber- 
blick  über  einen  Gegenstand,   der  eine  so  grosse  Ausdehnung 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXVII.  S.  613. 
**)  Annal.  der  Pharm.  XXV.  S.  47. 
***)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLI1I.  S.  596. 

t)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLIII.  S.  Ö96j  Bd.  LXIX.  S.  135  und 
S.  323$  Bd.  h.  S.  266. 
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gewonnen  halte,  natürlich  etwas  erschwert,  und  ich  halte  es 
deshalb  nicht  für  unzweckmässig,  eine  übersichtliche  Darstellung 
der  Resultate  dieser  Untersuchungen  zu  geben. 

Der  Holzspiritus. 

Wird  die  bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz  und  an- 
deren sauerstoffhaltigen  organischen  Substanzen  erhaltene  saure 
Flüssigkeit,  die  unreine  Holzsäure,  der  Destillation  unterwor- 
fen, so  geht  im  Anfange  eine  spirituöse  Flüssigkeit  über,  wel- 
che;  je  nach  der  Temperatur  und  anderen  Umständen,  unter  de- 
nen die  Zersetzung  der  ursprünglichen  Substanz  stattfand,  aus 
verschiedenen  eigenthümlichen  Verbindungen  in  verschiedenen 
Verbältnissen  besteht.  Dieses  rohe  Product,  welches  ich  mit  B  e  r- 
zelius  #)  Holzspiritus  nennen  will,  kann  ein  Gemenge  von 
Wasser,  Holzgeist,  essigsaurem  Holzäther  (Mesit  von  Reichen- 
bach), Xylit,  Mesit  und  brenzlichen  Oelen  sein.  Oft  herrschen 
der  Holzgeist  und  der  essigsaure  Holzäther  vor,  oft  ist  die  Menge 
des  Xylits  überwiegend ,  oder  es  kann  im  Gegentheüc  der  Fall 
eintreten,  dass  letzterer  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  kleinen 
Quantitäten  vorhanden  ist« 

Bei  der  Destillation  von  Holzspiritus  mit  Kalk  zerlegt  sich 
nach  den  Angaben  von  Berzelius  ##)  der  essigsaure  Holz- 
ätber  und  es  bildet  sich  essigsaurer  Kalk  und  Holzgeist.  Auf 
diese  Weise  kann  man  durch  wiederholte  Destillationen  über 
gebranntem  Kalk  den  essigsauren  Holzätber  vollständig  in  Holz- 
geist überführen.  Zugleich  bleiben  mit  dem  Kalke  die  brenz- 
lichen Oele  und  Wasser  zurück;  das  Destillat  ist  farblos  und 
färbt  sich  an  der  Luft  nicht  mehr.  Wenn  dasselbe  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  keine  Trübung  mehr  giebt,  so  sind  die 
Rectificationen  mit  Kalk  hinreichend  wiederholt  worden.  Von 
den  Substanzen,  die  mit  dem  Kalke  zurückblieben,  ist  das  Py- 
roxanthin  von  Scanlan  isolirt  worden,  ein  gelber  krystallini- 
scher  Körper,  der  nach  Gregory  $$&)  die  Zusammensez- 
zung  C21H1804  hat. 


*)  Berzelius's  Lehrbuch,  Bd.  Vlll.  S.  dl8.  4.  Aufl. 

**)  Kbend.  S.  516. 

***)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXI.  S.  143. 
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Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  nun  entweder  reiner  Holz- 
geist (Duma 8  u.  Peligot)  oder  ein  Gemenge  von  Holzgeist, 
Xylit  und  Mesit  (Weidmann  und  S.)  in  verschiedenen  Ver- 
bältnissen. Ausserdem  enthält  sie  immer  noch  eine  kleine  Menge 
von  dem  Oele  des  Holzgeistes  von  Kane;  auch  scheint  es,  dass 
bisweilen  noch  kleine  Quantitäten  anderer  Stoffe  beigemengt  sind. 

Der  Holzgeist. 

Darstellung.  Um  den  Holzgeist  aus  einem  Holzspiritus 
darzustellen,  in  welchem  er  mit  Xylit  und  Mesit  gemengt  vor- 
kommt, wird  sein  Verhalten  zu  Chlorcalcium  benutzt.  Er  bat 
nämlich  die  Eigenschaft,  mit  letzterem  eine  bestimmte  Verbin- 
dung einzugehen ,  welche  bei  100°  nur  wenig  zersetzt  wird. 
Zwar  bildet  auch  Xylit  mit  Chlorcalcium  eine  Verbindung,  und 
bei  der  Destillation  von  Xylit  mit  Chlorcalcium  ist  es  kaum 
möglich,  bei  100°  allen  Xylit  zu  entfernen,  obgleich  sich  die 
Verbindung  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  zu  zersetzen 

beginnt ;  aber  die  Verwandtschaft  des  Holzgeistes  zu  dem  Chlor- 
calcium ist  bedeutend   grösser  als  die   des  Xylits    zu    diesem 

Körper.  Wenn  man  daher  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und 
Xylit  mit  so  viel  Chlorcalcium  bei  100°  destillirt,  als  nur  hin- 
reichend ist,  um  den  Holzgeist  zu  binden,  so  kann  man  durch 
die  Destillation  durchaus  allen  Xylit  entfernen. 

Der  auf  die  oben  angegebene  Weise  gereinigte  Holzspiri- 
tus wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gesättigt  und  das 
Gemisch  nach  einiger  Zeit  im  Wasserbade  bei  100°  der  De- 
stillation unterworfen.  Xylit  und  Mesit  destilliren  über,  wäh- 
rend der  Holzgeist  und  die  kleine  Menge  des  oben  erwähnten 
Oeles  mit  dem  Chlorcalcium  zurückbleiben.  Die  Destillation 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  nichts  mehr  übergeht.  Das  De- 
stillat kann  immer  noch  Holzgeist  enthalten,  den  man  durch 
wiederholte  Destillationen  über  Chlorcalcium  abscheiden  kann. 
Da  jedoch,  wenn  die  grösste  Menge  von  Holzgeist  durch  Chlor- 
calcium entfernt  ist,  bei  einer  folgenden  Rectification  das  Chlor- 
calcium auch  etwas  Xylit  zurückhält,  so  können  die  Rückstände 
von  den  letzten  Rectificationen  nicht  mehr  zur  Darstellung  eines 
reinen  Holzgeistes  benutzt  werden. 

Die  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Holzgeist  wird  nun 
mit  Wasser  behandelt ,  welches  den  letztern  ausscheidet,  da  es 
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eine  grössere  Verwandtschaft  zum  Chlorcalcium  hat.  Wird  nun 
das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen, 
so  geht  zuerst  ganz  reiner  Holzgeist  über,  die  späteren  Portio- 
nen enthalten  schon  Spuren  von  dem  flüchtigen  Oele  und  das 
zuletzt  Uebergebende  enthält  oft  von  demselben  so  viel,  dass 
nach  einiger  Zeit  grosse  Tropfen  davon  auf  dem  Destillate 
schwimmen.  Der  wässrige  reine  Holzgeist  wird  durch  mehr- 
malige Rectification  über  gebranntem  Kalk  entwässert.  —  Das 
flüchtige  Oel  hat  nach  Kane#)  die  Zusammensetzung C20Ha00. 
Weiter  unten  wird  noch  einmal  davon  die  Rede  sein. 

Die  Analogie  des  HoHgeistes  mit  dem  Weinyeiste. 

Es  giebt  wohl  wenige  Körper  in  der  organischen  Chemie, 
die  eine  so  grosse  Analogie  in  allen  ihren  Verhältnissen  zeigen 
wie  der  Weingeist  und  der  Holzgeist,  eine  Analogie,  deren 
Aufdeckung  von  der  grössten  Wichtigkeit  für  die  organische 
Chemie  in  einer  Zeit  war,  als  die  Kenntnisse  und  die  Ansich- 
ten von  der  Constitution  der  meisten  organischen  Körper  noch 
vereinzelt  da  standen.  —  Es  entstand  unter  den  Chemikern  ein 
grosser  Eifer,  mehr  solche  Analogien  aufzufinden,  welche  zei- 
gen, wie  sehr  die  organische  Chemie  mit  der  unorganischen 
im  Zusammenhange  steht ;  aber  es  war  Einigen  beinahe  zu  sehr 
zur  Leidenschaft  geworden ,  blos  die  schöne  Classe  der  Alko- 
hole weiter  auszudehnen. 

Der  Holzgeist  steht  in  ganz  gleichem  Verhältnisse  zu  dem 
Weingeiste  wie  das  Natronhydrat  zu  dem  Kalihydrat,  und  eben 
so  wie  man  im  voraus  von  dem  letztern  auf  ersteres  schlies- 
sen  kann,  so  kann  man  die  Verhältnisse  des  Holzgeistes  voraus- 
sagen, wenn  man  diejenigen  des  Weingeistes  kennt.  Jede  der 
verschiedenen  Theorien  über  die  Constitution  des  Weingeistes 
und  seiner  Aetherarten  passt  auch  für  den  Holzgeist,  und  wenn 
eine  dieser  Theorien  für  den  Weingeist  die  wahre  ist,  so  ist 
sie  es  auch  für  den  Holzgeist.  Alles,  was  über  die  Constitu- 
tion des  Weingeistes  und  des  Aethers  gesprochen  worden  ist, 
hat  auch  Bezug  auf  den  Holzgeist  und  den  Holzäther.  Die 
Ansicht,  die  sich  am  meisten  geltend  macht,  ist  die,  nach  der 


*)  Anual.  der  Pharm.  Bd.  XIX   S    168. 
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man  den  Weingeist  wie  den  Holzgeist  als  Hydrate  der  orga- 
nischen Oxyde  betrachtet,  die  sich  aas  ihnen  durch  Säuren  etc. 
abscheiden  lassen,  sich  mit  Sauren  verbinden  und  aus  diesen 
Verbindungen  wieder  in  dem  einen  Falle  als  Weingeist,  in  dem 
andern  als  Holzgeist  abgeschieden  werden  können. 

Bine  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  dass  der  Holzgeist,  ana- 
log dem  Weingeiste,  ein  Hydrat  ist,  bildet  sein  Verbalten  zn 
Kalium.  Er  entwickelt  nämlich  mit  letzterem,  eben  so  wie  der 
Weingeist,  Wasserstoffgas,  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung 
von  Holzätberkali  mit  Holzgeist  ==  (CaHe0  +  K0)+CaH8O2. 

Zwar  hatte  Löwig  &)  früher  gefunden,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Holzgeist  kein  Wasserstuffgas  ent- 
wickelt wird,  überhaupt  dabei  ganz  andere  Zersetzungserschoi- 
nungen  eintreten  wie  beim  Weingeist ;  allein  Löwig  stellte  seine 
Versuche  zu  einer  Zeit  an,  als  es  noch  nicht  bekannt  war,  dass 
der  Holzspiritus  neben  Holzgeist  noch  Xylit  und  Mesit  enthal- 
ten kann,  und  es  ergab  sich  aus  den  späteren  Untersuchungen 
dann,  dass  Löwig  keinen  Holzgeist,  sondern  Xylit  zu  seinen 
Versuchen  angewandt  hatte.  Nach  der  ausgesprochenen  An» 
sieht  ist  der  Holzäther  das  Oxyd  des  Radicals  Methyl ,  also 
Methyloxyd  C2  H6  +  0.  Zu  den  Säuren  verhält  er  sich  wie  eine 
Basis;  mit  starken  Basen  geht  er  Verbindungen  ein,  in  denen 
er  gleichsam  die  Rolle  des  Hydratwassers  übernimmt.  Wird 
er  aus  seinen  Verbindungen  durch  stärkere  Verwandtschaft  ab- 
geschieden, so  vereinigt  er  sich  im  Moment  seiner  Abscheidung 
mit  1  At.  Wasser  zu  Holzgeist.  Durch  blosse  Berührung  mit 
Wasser  verwandelt  er  sich  nicht  in  sein  Hydrat,  in  Holzgeist, 
gleichwie  die  Hydrate  gewisser  unorganischer  Oxyde  auf  diese 
Weise  nicht  hervorgebracht  werden  können,  sondern  nur  in 
dem  Momente  entstehen,  in  welchem  die  Oxyde  aus  ihren  Ver- 
bindungen ausgeschieden  werden. 

In  unserer  ersten  Arbeit  über  den  Holzgeist  bestritten 
Weidmann  und  ich  die  von  Dumas  und  Peligot  ausge- 
sprochene Ansicht,  dass  der  Holzäther  C2Hö0  inr  den  verschie- 
denen Methylenverbindungen  wirklich  enthalten  sei  und  dass 
derselbe  in   gleicher  Beziehung    stehe   zu  dem   Holzgeiste  wie 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLII.  S.  399. 
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der  Aether  zum  Weingeist*  Wir  stützten  unsere  Behauptun- 
gen darauf,  dass  wir  nicht  im  Stande  waren ,  bei  der  Zerset- 
zung verschiedener  Aetherarten  des  Holzgeistes  durch  Kali  die 
Bildung  von  Holzgeist  nachzuweisen.  Hingegen  erhielten  wir 
dabei  einen  Öligen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C2OH420 
welcher  uns  zu  der  Ansicht  verleitete,  dass  das  Radical,  wel- 
ches den  Verbindungen  aus  dem  Holzgeiste  zu  Grunde  liegt, 
nicht  schon  in  letzterem  existire,  sondern  erst  durch  den  Ein- 
fluss  der  Sauren  aof  denselben  gebildet  werde.  In  den  Ver- 
bindungen sei  dann  z\  B.  das  Hydrat  des  Methylens  von  Du- 
mas und  Peligot  C2H4+Aq  enthalten;  bei  der  Zersetzfing 
dieser  Verbindungen  verwandle  sich  das  Methylen  C2H4  in  ei- 
nen polymeren  Kohlenwasserstoff  C20H40,  der  sich  im  Augen- 
blicke seines  Abscheidens  mit  1  At.  Wasser  zuC20H420  (Pa- 
ramethylenhydrat)  verbinde. 

Als  wir  aber  später  bei  Versuchen  aber  die  Einwirkung 
des  Kali's  auf  Holzgeist  fanden,  dass  letzterer  durch  Kali  sehr 
schnell  und  bedeutend  verändert  wird,  wodurch  er  sich  vom 
Weingeiste  unterscheidet,  dass  bei  dieser  Zersetzung  eine  ölige 
Substanz  entsteht,  gelangten  wir  zu  der  Vermuthung,  dass  der 
ölige  Körper,  den  wir  früher  bei  der  Zersetzung  der  Hoks- 
ätherverbindungen  durch  Kali  erhielten,  nur  ein  weiteres  Zersez- 
zungsproduct  des  Holzgeistes,  also  nur  ein  secundares  Product 
der  Zersetzung  sei.  Wir  stellten  natürlich  über  diesen  Gegen- 
stand neue  Untersuchungen  an  und  fanden  durch  dieselben  un- 
sere Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Wir  wählten  zu  die-» 
sen  Versuchen  den  kleesauren  Holzäther,  der  uns  hauptsächlich 
auch  zu  unseren  früheren  Versuchen  gedient  hatte,  und  stellten 
uns  denselben  in  mögliebster  Reinheit  durch  blosse  Destillation 
von  Holzgeist  mit  Schwefelsäure  dar,  ganz  auf  analoge  Weise, 
wie  man  nach  Bauhof  den  gewöhnlichen  Kleeäther  erhält. 
Die  reine  Verbindung  wurde  mit  grosser  Vorsicht  durch  ver- 
dünnte Kalilösuag  zersetzt,  und  es  gelang  uns  in  der  That,  die 
Bildung  des  Holzgeistes  bei  dieser  Zersetzung  nachzuweisen, 
indem  wir  denselben  aus  der  zersetzten  Masse  mit  allen  seinen 
Eigenschaften  und  von  bekannter  Zusammensetzung  isoliren 
konnten.  Zugleich  zeigten  wir,  wie  schnell  eine  Veränderung 
des  ausgeschiedenen  Holzgeistes  durch  das  vorhandene  Kali 
bewirkt  wird. 
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Bei  der  Zersetzung  des  essigsauren  Holzäthers  durch  Ka- 
lium, auf  die  ich  weiter  unten  zu  sprechen  komme,  bewiesen 
wir  ebenfalls  durch  die  Analyse  die  Bildung  von  Holzgeist. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Holzgeist 

in  höherer  Temperatur. 

Die  Bildung  des  Holzäthers  aus  dem  Holzgeiste  durch 
Schwefelsäure  gelingt  nach  Dumas  und  Peligot  am  besten, 
wenn  eiu  Gemisch  von  1  Tb.  .wasserfreiem  Holzgeist  mit  4  Tb. 
höchst  concentrirter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen 
wird.  Dasselbe  geräth  bald  in's  Sieden,  wobei  eine  grosse 
Menge  Holzäthergas  entwickelt  wird.  Nach  und  nach  färbt 
sich  die  Masse  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  schwef- 
liger Säure  braun  und  zuletzt  schwarz,  ohne  dass  sie  sich  je- 
doch verdickt,  wie  es  beim  Weingeiste,  wenn  er  in  gleichen' 
Verhältnissen  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird,  der  Fall  ist.  — 
Bei  der  Destillation  von  8 — 10  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Th. 
Holzgeist   tritt  als  Hauptproduct  schwefelsaurer  Holzäther  auf. 

Weidmann  und  ich  gaben  in  unserer  ersten  Abhandlung 
an,  dass  bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Schwefel* 
säure  und  Holzgeist  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
Methol  gebildet  werde.  In  unserer  dritten  Arbeit  wiederholten 
wir  den  Versuch  mit  Holzgeist,  von  dessen  Reinheit  wir  uns 
durch  die  Analyse  überzeugt  hatten,  und  fanden,  dass  derselbe 
hierbei  durchaus  zu  keiner  Bildung  von  Methol  Veranlassung 
giebt.  Im  Anfange  geht  etwas  unzersetzter  Holzgeist  über,  es 
entwickelt  sich  viel  Gas,  ohne  Zweifel  Holzäther,  und  am  Ende 
erscheint  etwas  schwefelsaurer  Holzäther. 

Der  Grand,  warum  wir  früher  aus  dem  Holzgeiste  Me- 
thol erhielten,  liegt  darin,  dass  wir  einen  Holzgeist  anwandten, 
.der  noch  nicht  frei  von  Xylit  war.  Wir  kannten  nämlich  da- 
mals die  Schwierigkeiten  noch  nicht  vollständig,  die  mit  der 
Darstellung  von  reinem  Holzgeist  aus  einem  Holzspiritus  ver- 
bunden sind,  welcher  eine  bedeutende  Menge  von  Xylit  enthält. 

In  der  Folge  wird  gezeigt  werden,  dass  nur  Xylit,  Mesit 
etc.  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Methol  liefern  können. 

Der  Umstand,  dass  wir  zu  unseren  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  Holzgeist  xylithaltigen  Holz- 
geist anwandten^  erklärt  auch  die  Verschiedenheit  zwischen  den 
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Angaben  von  Domas  undP^ligot  and  den  unsrigen,  die  sieb 
auf  diesen  Gegenstand  beziehen.  Wir  erhielten  nämlich  beim 
Vermischen  von  4Th.  Schwefelsäure  mit  1  Th.  Holzgeist  eine 
dunkelbraune  Masse,  die  eine  dickflüssige  Consistenz  annahm« 
Bei  der  Destillation  dieser  Mischung  fand  starkes  Aufblähen  statt, 
es  wurde  eine  grosse  Menge  schwefligsaures  Gas  entwickelt 
und  man  erhielt  ein  Destillat,  das  sich  in  2  Schichten  schied, 
von  denen  die  obere  wässrige  eine  bedeutende  Menge  Essig- 
säure enthielt,  während  die  untere  ölige  ein  Gemenge  von  es- 
sigsaurem und  von  schwefelsaurem  Holzäther  war,  in  welchem 
die  Menge  des  erstem  über  die  des  letztern  bedeutend  vor- 
herrschte. —  Bei  der  Destillation  von  1  Theil  Holzgeist  mit 
10  Th.  Schwefelsäure  erhielten  wir  die  gleichen  Producte,  es 
hatte  sich  aber  dabei  eine  weit  beträchtlichere  Menge  von  der 
schwefelsauren  Verbindung  gebildet.  Am  Ende  blieb  bei  die- 
sen Destillationen  stets  eine  schwarze  kohlige  Masse  zurück. 

Der  Xylit  zeigt  unter  denselben  Verhältnissen  beinahe  das- 
selbe Verhalten  zur  Schwefelsäure,  wie  wir  es  hier  beim  Holz- 
geiste gefunden  hatten.  Beim  Vermischen  von  Xylit  mit  Schwe- 
felsäure findet  sogleich  eine  schwarzbraune  Färbung  statt  urid 
es  bildet  sich  eine  bedeutende  Menge  eines  braunen  Harzes, 
welche  die  Masse  dickflüssig  macht.  Die  Bildung  dieses  Har- 
zes rührt,  wie  ich  später  zeigen  werde,  von  einer  schnell  er- 
folgenden weitern  Zersetzung  des  Xylits  her.  Ferner  werden 
wir  sehen,  wie  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Xylit  dieser  in  essigsauren  Holzäther  übergeführt  werden 
kann,  wie  leicht  sich  dabei  eine  bedeutende  Quantität  Essigsäurd 
erzeugt.  Der  Holzgeist  zeigt  in  seinem  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure in  höherer  Temperatur  wesentliche  Verschiedenheiten 
Von  dem  Weingeiste. 

Bei  der  Destillation  von  1  Th.  Weingeist  mit  4  Tb.  Schwe- 
felsäure bildet  sich  zuerst  Aether  und  Weinöl;  wenn  die  Tem- 
peratur auf  200°  gestiegen  ist,  so  entwickelt  sich  viel  ölbil— 
dendes  Gas.  In  einem  dritten  Stadium  der  Zersetzung  bildet 
sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  die  von  Erd- 
mann &)  untersuchte  schwarze  Substanz. 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXI.  S.  291. 
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Unter  denselben  Verhältnissen  liefert  der  Holzgeist  keine 
dem  Weinöl  and  dem  ölbildenden  Gase  analogen  Körper,  es 
wird  hauptsächlich  blos  Holzäthergas  gebildet;  zuletzt  entstehen 
jedoch  anter  Entwickelang  von  Kohlensäure  and  schwefliger 
Säure  ebenfalls  nicht  flüchtige  schwarzgefärbte  Zersetzangs- 
produete.  Selbst  bei  der  Destillation  einer  grossen  Menge  Schwe- 
felsaare mit  Holzgeist  wird  kein  Kohlenwasserstoff  abgeschie- 
den, sondern  es  bildet  sich  dabei  in  grosser  Menge  die  neutrale 
Verbindung  der  ßohwefefoöure  mit  Holääther. 

Warum  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  Holz- 
geist  in  dem  einen  Falle  hauptsächlich  Holzäthergas,  in  dem 
andern  grösstentheils  schwefelsaurer  Holzäther  gebildet  wird, 
ist  schwielig  mit  Bestimmtheit  zu  erklären,  so  lange  man  keine 
Beobachtungen  über  die  Temperatur  und  andere  Verhältnisse 
besitzt,  bei  denen  die  Bildung  dieser  Körper  besonders  vor 
sich  geht 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  eine  höhere  Temperatur  zur 
Entstehung  des  schwefelsauren  HoJzäthers  erforderlich  ist,  als 
die  ist,  bei  welcher  die  Bildung  des  Holzäthers  stattfindet.  Das 
Bestreben  des  letztern ,  als  Gas  zu  entweichen,  überwiegt  bei 
niedrigerer  Temperatur  seine  Neigung,  sich  mit  Schwefelsäure 
su  einem  ziemlich  schwerflfichtigen  Körper  zu  verbinden.  Du- 
mas und  Peligot  zeigten 3  dass  die  Gemenge  von  Holzgeist 
und  Schwefelsäure  in  den  Verhältnissen,  welche  sie  als  die 
vorteilhaftesten  zur  Darstellung  des  Holzäthers  und  des  schwe- 
felsauren Holzäthers  vorschlagen,  vorzuglich  den  einen  oder 
andern  dieser  Körper  liefern,  wenn  das  Sieden  der  Flüssigkeit 
beginnt.  Ein  Gemisch  von  4  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Theil 
Holzgeist  geräth  jedenfalls  bei  einer  niedrigem  Temperatur  in's 
Sieden  als  das  Gemenge  von  1  Th.  Holzgeist  mit  10  Theilen 
Schwefelsäure.  Der  Siedepunct  des  erstem  scheint  die  zur  Her- 
vorbringung des  Holzäthers  geeignete  Temperatur  zu  sein.  Ohne 
Zweifel  könnte  man  durch  Fixirung  dieser  Temperatur  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Aethers 
eine  grosse  Menge  von  Holzgeist  in  Holzäther  überführen,  ohne 
dass  dabei  schwefelsaurer  Holzäther  gebildet  würde. 

Erhöht  sich  aber  die  Temperatur  bis  ungefähr  zu  dem 
Pancte,  bei  welchem  ein  Gemenge  von  1  Th.  Holzgeist  mit  10 
Tb.  Schwefelsäure  siedet,  so  tritt  nun   die  Neigung  des  Holz- 
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athers  hervor,  mit  Schwefelsäure  den  schwefelsauren  Holzäther 
zu  erzeugen. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Bildung  dieses  Körpoes 
beginnt,  ist  wohl  in  gewisser  Beziehung  mit  derjenigen  zu  ver- 
gleichen, bei  der  die  Entwicklung  des  ölbildenden  Gases  aas 
dem  Weingeiste  ihren  Anfang  nimmt.  Dass  au»  dem  Holzgeiste 
durch  den  Einfluss  der  Schwefelsäure  kein  dem  öl  bildenden 
Gase  analoger  Körper  entsteht ,  hat  seine  Haoptursache  darin, 
dass  unter  den  Umständen,  unter  denen  die  Bildung  eines  sol- 
chen Kohlenwasserstoffes  möglich  wäre,  das  Vermögen  des 
Holzäthers  auftritt,  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefelsau* 
rem  Holzäther  zu  verbinden. 

lieber  die  Einwirkung  des  Chlor*  auf  Holzgeist, 

Kane  #)  studirte  zuerst  das  Verhalten  des  Holzgeistes 
zu  Chlor  etwas  näher.  Nach  seinen  Angaben  ist  die  gegen- 
seitige Einwirkung  dieser  Körper  mit  sehr  grosser  Heftigkeit 
verbunden;  es  entstehen  im  Anfange  oft  Explosionen,  welche 
durch  gleichzeitige  Mitwirkung  von  Lacht  begünstigt  worden. 
Das  Endprodukt  der  Zersetzung,  die  mit  Ent Wickelung  einer 
grossen  Menge  Salzsäure  begleitet  ist,  ist  ein  öisrtiger  schwe- 
rer Körper,  über  dem  eine  stark  saure  wassrige  Flüssigkeit 
schwimmt.  Diese  ölartige  Substanz  ist  das  Chloral  des  Holz* 
geistes,  da**  nach  Kane  die  Zusammensetzung  C6H4O2C10  bat 
Mit  Kali  behandelt,  soll  dasselbe  ameisensaures  Kali  bilden  und 
einen  ölartigen  Körper,  der  einigermaassen  Aebnliohkeit  mit 
Chloroform  hat,  jedoch  von  Kane  nicht  näher  untersucht  wor- 
den ist.  Berzelius  $$)  spricht  es  als  eine  Hypothese  aus, 
dass  man  das  Holzgeistchloral ,  analog  dem  Weingeistchloral, 
als  eine  Verbindung  von  1  At.  Saccinyl  -  Chlorid  C4H4C13  mit 
2  Atomen  Chlorkohlenoxyd  C2  CI4  02  =  C6H4C1603  betrachten 
könne. 

Weidmann  und  ich  kündeten  in  unserer  letzten  Abhand- 
lung eine  Untersuchung  an,  die  wir  über  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Holzgeist  und  Xylit  vorgenommen  haben.   Die  Publi- 


*)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  174. 

**)  Berzelius's  Lehrbuch,  Bd.  Vin.  S.  552. 


iÄ     Schweizer,  üb.  d.  ehem.  Verhältnisse  d.  geistigen 

cation  dieser  Arbeit  ist  bis  jetzt  wegen  Krankheit  meines  Freun- 
des unterblieben ;  dennoch  will  ich  hier  die  Resultate,  die  wir 
gefunden  haben ,  in  der  Kürze  andeuten. 

Unsere  Erfahrungen  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Holzgeist  widersprechen  einigermaassen  den  Angaben  von  Kane 
über  diesen  Gegenstand.  Wir  sind  jedoch  nicht  im  Stande,  mit 
Gewissheit  die  Verschiedenheiten  in  den  Resultaten  zu  erklären. 

Wir  leiteten  vollkommen  trocknes  Chlorgas  im  Schatten 
durch  wasserfreien  Holzgeist,  von  dessen  Reinheit  wir  uns  durch 
die  Analyse  vorher  überzeugt  hatten.  Das  Chlor  wurde  im  An- 
fange lebhaft  absorbirt,  es  entwickelte  sich  Wärme,  allein  Ent- 
zündung oder  kleine  Explosionen  fanden  nicht  statt.  Wir  konnten 
sogar  ohne  Gefahr  die  Einwirkung  durch  massige  Wärme  unterstüz« 
zen.  Als  bei  einem  Versuche  aber  zufällig  einmal  die  directen 
Sonnenstrahlen  auf  den  Apparat  fielen,  entstand  eine  Explosion 

Diese  Beobachtungen  über  die  erste  Einwirkung  stehen, 
gleichsam  in  der  Mitte  zwischen  denen  von  Kane  und  denen 
von  Dumas  und  Peiigot,  nach  welchen  letzteren  das  Chlor 
nur  langsam  und  schwer  auf  Holzgeist  einwirkt.  Beiläufig  will 
ich  bemerken,  dass  wir  unsere  Versuche  im  Winter  anstellten. 

Gegen  das  Ende  der  Reaction  erhitzten  wir  die  Flüssig- 
keit, die  sich  in  2  Schichten  getrennt  hatte,'  fortwährend  und 
fuhren  mit  dem  Durchleiten  des  Chlors  so  lange  fort;  bis  wir 
durchaus  überzeugt  waren,  dass    nichts  mehr  absorbirt  wurde. 

Die  obere  wässrige  Schicht  war  nichts  als  eine  concen- 
trirte  Auflösung  von  Salzsäure  und  Chlor  in  Wasser.  Die  untere 
ölige,  welche  ungefähr  x/h  des  angewandten  Holzgeistes  betrug, 
wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängendem  Chlor  und  von 
Salzsäure  gereinigt  und  durch  Chlorcalcium  vollständig  entwässert. 

Das- so  erhaltene  Chloral  zeigte  einen  stechenden,  zuTbrä- 
nen  reizenden  Geruch  und  einen  beissenden  Geschmack.  Es 
hatte  eine  schwach  gelbliche  Farbe  und  war  bedeutend  schwe- 
rer als  Wasser,  deine  Zusammensetzung  fanden  wir  in  100 
Theiien  =  C  94,16,  H  2,71, 0 13,69,  Cl  59,44. 

Durch  Waschen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
veränderte  es  sich  nicht  in  seiner  Zusammensetzung.  Bei  der 
Destillation  mit  Wasser  ging  die  grösste  Menge  des  Chlorais 
(arblos  über.  Das  zuletzt  Uebergegangene  ,war  etwas  gelblich 
gefärbt  und  zurück  blieb  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
gelben  harzigen   Körpers.     Die  erste  farblose  Portion  der  De- 
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stillation  zeigte  ganz  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  aar 
Destillation  angewandte  Substanz;  die  Analyse  der  letzten  Por- 
tion gab  ein  davon  nur  anbedeutend  abweichendes  Resultat. 
Wir  wiederholten  die  Darstellung  des  Holzgeistchlorals,  erhiel- 
ten dieses  wieder  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  un4 
fanden  überhaupt  unsere  ersten  Beobachtungen  bestätigt. 

Bei  Behandlung  des  Holzgeistchlorals  mit  Kalilösung  bil- 
deten sich  Chlorkalium ,  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  und 
ein  ölartiger  Körper,  der  einige  Aebnlichkeit  mit  Chloroform 
hatte  und  dessen  Zusammensetzung  wir,  in  Atomen  ausgedrückt, 
=  C4H4€13  fanden.  Es  wäre  hiernach  das  Formylsesqui- 
chlorid  =  2(C2B2)+€I3.  Es  würde  hier  zu  weit  führen, 
wenn  ich  den  Gang  der  Untersuchung  beschreiben  wollte,  den 
wir  einschlagen  mussten,  um  zu  entscheiden,  ob  sowohl  Es- 
sigsäure als  Ameisensäure  bei  der  Einwirkung  des  Kali's  auf 
Holzgeistcbloral  gebildet  werden« 

Die  Analyse  des  Holzgeistchlorals  und  seine  Zersetzung 
durch  Kali  bestimmen  uns,  für  dasselbe  die  Forme!  C1§HleOö€i5 
=  2(C6H8  Oai;a€Jlai£   anzunehmen: 


bilden: 


Gef. 

Ber. 

&1% 

94,36  —  24,36 

24,60 

Hie 

2,71  —     2,81 

2,67 

o5 

13,49 

13,36 

«• 

59,44 

59,37 

100,00 

100,00. 

3At. 

Chloral  =  C36H48015€115 

9  - 

Kali       =              00 

*9 

^36^48^*4€'i  6^9 

6At. 

Essigsäure 

^*4H36^18 

2  - 

Ameisensäure 

C4  H4  Oe 

2  - 

Formylsesquichlorid 

^8  H8       €J16 

9  - 

Chlorkalium 

Cl9  K9 

^36H48^24^^Ä  K0. 

Man  kann  das  Holzgeistcbloral  hiernach  betrachten  als  eine 
Doppelverbindung  einer  Acetyl-  mit  einer  Formylverbindung 

Enthält  der  Holzgeist  nur  eine  geringe  Quantität  von  Was- 
ser, so  verhält  er  sich  zu  Chlor  auf  eine  ganz  andere  Weise 
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als  in  seinem  wasserfreien  Zustande.  —  Wir  leiteten  Chlorgas 
durch  Holzgeigt,  der  einige  Proeente  Wasser  enthielt.  Die  erste 
Bin  Wirkung  war  weniger  befug,  als  diess  bei  Anwendung  von 
wasserfreiem  Holzgeist  der  Fall  ist.  Die  Reaction  wurde  bald 
durch  Wärme  unterstützt.  Als  kein  Chlor  mehr  absorbirt  wurde, 
hatte  sich  aber  die  Flüssigkeit  noch  nicht  in  2  Schichten  ge- 
trennt; selbst  als  wir  sie  unter  beständigem  Durchleiteo  von 
Chlor  destillirten,  schied  sich  durchaus  kein  Chloral  aus.  Sie 
wurde  alsdann  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  im  Verhält- 
nisse zum  angewandten  Holzgeist  nur  eine  geringe  Menge  ei- 
nes dligen  Produotes  abschied.  Dieses  hatte  aber  nicht  die  Zu* 
sammensetzung  des  Holzgeistchlorais,  sondern  ganz  diejenige 
der  Substanz,  die  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Xylk 
erhält  (des  Xylitchlorals),  mit  dem  es  auch  in  seinen  übrigen 
Eigenschaften  übereinstimmte.  Seine  Analyse  gab  in  100  Tb. 
C  «9,19,  H  3,09,  Cl  57,79,  0  9,93,  was  der  Formel  C12H1603€»4 
entspricht.  Auf  das  Xylitohloral  werde  ich  in  der  Folge  etwas 
näher  zu  sprechen  kommen. 

Der  Xylit. 

Darstellung.  Die  Trennung  des  Holzgeistes  von  Xylit 
durch  Chlorcalcium  ist  bereits  angegeben  worden.  Da  die 
Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Holzgeist  besonders  bei  Ge- 
genwart von  Xylit  bei  100°  immer  ein  wenig  Holzgeist  ver- 
liert, so  muss  die  Bectification  der  Flüssigkeit  über  Chlorcal- 
cium oft  wiederholt  werden.  Oft  glaubt  man,  die  Trennung 
sei  beendigt,  und  man  hat  einen  Xylit,  der  noch  eine  merkliche 
Quantität  Holzgeist  enthält. 

Der  von  dem  Holzgeiste  auf  diese  Weise  vollkommen  ge- 
reinigte wasserfreie  Xylit  enthält  nun  gewöhnlich  noch  etwas 
Mesit,  ausserdem  ist  er  bisweilen  noch  mit  geringen  Mengen 
anderer  Stoffe  verunreinigt.  Er  wird  nun,  um  den  grössten 
Theil  des  allfällig  vorhandenen  Mesits  zu  entfernen,  für  sich 
der  Destillation  unterworfen.  Sobald  das  Destillat  bei  Vermi- 
schung mit  Wasser  getrübt  wird,  unterbricht  man  die  Destillation. 
Alan  bringt  alsdann  das  bis  zu  diesem  Puoete  Uebergegangenc 
mit  einer  bedeutenden  Menge  fein  geriebenen  Chlorcalciums  in 
Berührung.  Ein  Theil  des  Xylits  verbindet  sich  mit  dem  Chlor- 
calcium zu.  einer  aufgequollenen  Masse  und  in  dem  unverbundenen 
XyMt  bleiben  die   eingedieagten  Stoffe  aufgelöst.    Nach  einigen 
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Tagen  bringt  man  die  Masse  auf  einen  Trichter  und  lasst 
Flüssigkeit  vollständig  ablaufen.  Durch  Destillation  der  Chlorcal«* 
ciumverbindung  im  Wasserbade  kann  der  gereinigte  Xylit  ge* 
wonnen  werden.  Diese  Reinigungsmethode  nrass  bei  der  Dar* 
Stellung  von  reinem  Xylit  nie  versäumt  werden,  obgleich  damit 
nicht  gesagt  ist,  dass  man  naoh  derselben  immer  einen  voll** 
kommen  reinen  Xylit  erhalte,  da  die  Substanzen ,  die  den  Xylit 
verunreinigen  können ,  nicht  immer  von  gleicher  Natur  zu  seht 
acheinen. 

Das  beste  and  sicherste  Mittel,  um  dtn  Xylit  auf  seine 
Reinheit  zu  prüfen,  ist  sein  Verhalten  K»  Kalihydrat.  Andreis 
nem  Xylit  scheidet  sich  nämlich  beim  Zusammenbringen  mit 
letzterem  augenblicklich  ein  Kalisalz  in  weissen  silberglänzenden 
Blättchen  ans«  Enthält  der  Xylit  noch  Holzgeist,  so  wird  die« 
ses  Salz  nicht  sogleich  abgeschieden,  da  dasselbe  in  Holzgeist 
leicht  löslich  ist.  Es  erscheint  erst  bei  fernerem  Zusätze  von 
Kalihydrat,  wenn  schon  eine  weitere  Zersetzung  des  Xylits  be- 
gonnen hat.  Ist  der  Xylit  mit  Mesit  oder  anderen  Substanzen 
(wie  vielleicht  Aldehyd)  verunreinigt,  so  wird  er  durch  Kali- 
hydrat sogleich  gebräunt,  schon '  während  sich  das  Salz  aus- 
scheidet, wenn  auch  noch  so  geringe  Mengen  der  fremdartigen 
Stoffe  vorhanden  sind. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  hat  der  Xylit  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack. 
Er  brennt  mit  hellleuobtender  Flamme.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,816.  Sein  Siedepunct  liegt  bei  61,5°.  Mit  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Holzgeist  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen 
mischen.  Er  löst  nur  eine  unbedeutende  Menge  von  Chtorcal- 
cium  auf. 

Zusammensetzung.    Der  Xyiit  besteht  auec 

Gef.  Ber. 

C6        58,60        58,58 

Hu       10,04  9,56 

6»%      31,46        31,86 
100,00      100,00. 
Das  spec  Gew.  des  Dampfes  werde  zu  2,177  gefunden; 
die  Rechnung  giebt  2,15979,  die  Bestnndtheile  sind  also  au  4 
Vol.  verdichtet. 

Der  Xylit  ist  unteracetyligsaures  Methyloxyd  a=  (C^Hq+O) 
+  (CftHe+l'/aO).    Dass  der  Xylit  wirklich  diese  Zusammen- 
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Setzung  hat,  wurde  von  Weidmann  und  mir  durch  eine  grosse 
Anzahl  von  Analysen  dieses  Körpers  von  verschiedenen  Berei- 
tungen, durch  ein  genaues  Stadium  der  eigentümlichen  Zersez- 
zung,  die  er  durch  Kali,  Kalium  und  Schwefelsaure  erleidet, 
bestimmt  nachgewiesen. 

Der  von  Weidmann  und  mir  in  unserer  ersten  Abhand- 
lung beschriebene  Xylit  war  noch  keine  ganz  reine  Substanz; 
er  enthielt  neben  kleinen  Mengen  von  anderen  Stoffen  ohne 
Zweifel  noch  etwas  Holzgeist.  Seine  Analyse  gab  C  53,1 7,  H  10,74, 
036,09.  —  Der  Holzgeist,  den  Lieb  ig  früher  analysirte  und 
aus C 64,75,  H  10,75,033,85  zusammengesetzt  fand,  wonach  er 
für  denselben  die  Formel  C4  H5  02  aufstellte,  war  ebenfalls  Xylit, 
der  aber  noch  eine  kleine  Menge  von  Holzgeist  etc.  enthielt« 

Gmelin  unterwarf  die  Flüssigkeit,  die  er  nach  wieder- 
holter Rectification  seines  Holzgeistes  über  Chlorcalcium  erhielt, 
der  fractionirten  Destillation.  Er  schied  dabei  Portionen  aus, 
die  um  mehrere  Procente  Kohlenstoff  in  ihrer  Zusammensetzung 
verschieden  waren.  So  gab  die  Analyse  einer  Portion  C54,77, 
H  10,19, 0  35,11 ;  die  einer  andern  C  57/71  ,H  10,33, 0  31,99.  Die 
letztere  war  demnach  ein  beinahe  ganz  reiner  Xylit. 

Verhalten  des  Xylit»  %u  Kalihydrat. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit  finden  zwei 
Hauptstadien  der  Zersetzung  statt.  Im  ersten  wird  das  weisse 
Kalisalz  ausgeschieden,  im  zweiten  bräunt  sich  die  Masse,  das 
Salz  löst  sich  fast  ganz  wieder  auf  und  es  entstehen  mehrere 
neue  Producte. 

Xylitsaures  Kali.  Dieses  Salz,  das  seinen  Namen  von 
der  eigenthümlichen  Säure,  die  es  enthält,  von  der  Xylitsaure, 
erbalten  hat,  wird  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  man  was- 
serfreien Xylit,  vor  Zutritt  der  Luft  geschützt,  mit  Kalibydrat 
in  kleinen  Portionen  zusammenbringt.-  Bei  jedem  Zusätze  von 
Kali  wird  die  Masse  heftig  umgeschüttelt,  um  die  Einwirkung 
des  Kali's  zu  begünstigen.  Das  Salz  scheidet  sich  in  wenigen 
Augenblicken  aus,  es  erfüllt  in  weissen  silberglänzenden  Blätt- 
chen die  ganze  Flüssigkeit.  Sobald  die  Masse  an  einigen  Stellen 
braun  zu  werden  anfingt,  wird  der  Zusatz  von  Kalihydrat  un- 
terbrochen. Das  Ganze  lässt  man  nun  einige  Zeit  ruhig  stehen, 
wobei  sich  das  überschüssig  zugesetzte  Kali  zu  Boden  setzt, 


Productes  der  trocknen  Destillation  des  Holzes.    IT 

während  sich  das  leichte  Salz  darüber  sammelt.  Dieses  wird 
nun  mit  der  Flüssigkeit  sorgfältig  abgeschlämmt  und,  vor  Zu- 
tritt der  Luft  geschützt ,  auf  ein  Filter  gebracht.  Ist  die  Flüs- 
sigkeit vollständig  abgelaufen,  so  wird  es  mit  reinem  Xylit  aas- 
gewaschen,  bis  es  vollkommen  weiss  erscheint,  und  dann  schnell 
unter  die  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  gebracht,  welche 
ihm  den  anhängenden  Xylit  entzieht  Wenn  man  die  Einwir- 
kung des  Kalihydrates  durchaus  nicht  in  das  zweite  Stadium 
übergehen  lassl,  so  enthält  die  von  dem  Salze  abflltrirte  Flüs- 
sigkeit ausser  untersetztem  Xylit  nichts  als  Holzgeist 

Das  xylitsaure  Kali  stellt  im  reinsten  Zustande  ein  Aggre- 
gat von  silberglänzenden  Blättchen  dar,  welches  sich  fettig  an- 
fühlen lässt.  An  der  Luft  ist  es  ausserordentlich  zerfliesslich, 
ro  dass  man  es  eigentlich  immer  unter  der.  Luftpumpe  aufbe- 
wahren muss.  In  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht  auf,  die  Lö- 
sung wird  aber  bei  Zutritt  der  Luft  sehr  leicht  zersetzt,  unter 
Bildung  von  essigsaurem  Kali.  Eben  so  ist  es  in  wasserfreiem 
Holzgeist  leicht  löslich,  hingegen  in  wasserfreiem  Xylit  fast 
unlöslich.    Es  besteht  aus: 
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Das  xylitsaure  Kali  ist  eine  Doppelverbindung  von  unter* 
acetyligsaurem  Kali  mit  unteracetyligsaurem  Holzätber  oder  Xylit 
in  folgenden  Verhältnissen:  3(C4H601»/a+K0)  +  (C6H120J|»/t> 
Bei  Behandlung  dieser  Doppelverbindung  mit  Wasser  bei  Zutritt 
der  Luft  scheidet  sich  der  Xylit  aus  und  das  unteracetyligsaure 
oder  das  eigentliche  xylitsaure  Kali  verwandelt  sich  sogleich  in 
essigsaures  Kali,  indem  die  Xylitsaure  aus  der  Luft  Sauerstoff 
aufnimmt. 

Die  Xylitsaure  ist  also  C^B^O^  oder  unteracetylige 
Säure.  Man  kann  sie  aus  ihren  Verbindungen  nicht  isolireu, 
indem  sie  so  ausserordentlich  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme  in 
Essigsäure  übergeht* 

Der  Xylit  verhält  sich  zu  Kalihydrat  im  ersten  Stadium 
durchaus  wie  eine  Aetberart.  Das  Kali  verbindet  sich  mit  der 
unteracetyligen  Säure  (oder  Xylitsaure).    Der  Heizäther  verei- 

Jowrn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  1.  jg 
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tilgt  sich  im  Moment«  «einer  Aussoheidung  mit  dem  Hydrat  was* 
«er  des  Kali'«  zu  Holzgeist.  Das  unteracetyligsaure  Kali  bildet 
mit  anzersetzteffl  XylR  etae  Doppelverbindung. 

3  At.  Xylit 


3  Holzäther 
3  Wasser 


3  Xylitsäure)  A  Ai    x  Vt 
8  Kali  \  *  AL  Xj,lt 


3  At.  Katihydrat. 
Auf  analoge  Weise  vereinigt  sich ,   wie  wir  spater  sehen 
werden,  bei  Zersetzung  des  essigsauren  Holzäthers  durch  Kali- 
hydrat das  gebildete  essigsaure  Kali  mit  unzersetztem  essigsau- 
rem Hoteäthcr  io  bestimmten  Atomen  Verhältnissen. 

"Zweileg  Stadium  der  Zersetzung  des  Xylits  durch  Kcäihydrak 

Bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrates  auf  Xylit  beginnt,  wie 
tchon  bemerkt }  mit  der  Färbung  der  Masse  eine  zweite  Re- 
netten« Setzt  man  zu  wasserfreiem  Xylit  mehr  Kalibydrat;  als 
rut  Bildung  des  reinen  xylitsauren  Kali's  nöthig  ist,  so  bräunt 
sich  die  Masse  und  das  abgeschiedene  Salz  löst  sich  allmählig 
in  der  Flüssigkeit  wieder  auf.  Je  mehr  Kali  und  je  langer 
man  dasselbe  auf  den  Xylit  einwirken  lässt,  desto  dunkler  färbt 
sich  das  Gemenge  und  desto  weiter  geht  die  Zersetzung  vor 
sich.  Vermischt  man  die  Flissigkcit  nach  einiger  Zeit  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  betrachtliche  Menge  eines  dun- 
Jfcelbrauneu  Oeles  aus,  welebes  aus  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl 
«od  braunem  Xylitbarze  besteht.  Diese  Körper  werden  aber 
nicht  gleichzeitig  in  bestimmten  relativen  Verhältnisses  gebildet, 
jdenn  je  nach  der  angewandten  Menge  von  Kalihydrat  und.  der 
Zeit  der  Einwirkung  entsteht  eins  dieser  Producte  in  grosserer 
Menge,  wahrend  die  anderen  zum  Theil  oder  ganz  zurücktre- 
ten. —  Zuerst  wird  der  Mesit  gebildet;  dann  tritt  die  Xylit- 
naphta auf,  in  dem  Maasse,  als  der  Mesit  wieder  verschwindet; 
jzutetzt  entstehe*  Xylitöl  und  Xyiilharz,  während  die  Menge  der 
Xylitnaphta  wieder  abnimmt.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
jhu  dem  Xylit  geschieht  auf  folgende  Weise: 

Durch  die  Bildung  des  xylitsauren  Kali's  aus  dem  Xylit 
vormittelst  Kalihyilrftt  wird  iie  Flüssigkeit  an  Holzgeist  immer 
reicher,  so  das»  sie  -bald  im  Stande  ist,  vermöge  ihres  Holz- 
geistgefealtes  eilen  grossen  Tbeil  des  gebildeten  Salzes  wieder 
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aufzulösen.  In  dem  aufgelösten  Zustande  übt  nun  dasselbe  an« 
fer  gleichzeitigem  Einflüsse  von  freiem  Kali  eine  zersetzend« 
Wirkung  auf  noch  unzersetzten  Xylit  aus.  Das  xyütsaure  Kali 
entzieht  nämlich  der  unteracetyligen  Säure  des  Xylits  Sauerstoff 
und  verwandelt  sich  dadurch  in  essigsaures  Kali,  während  die 
reducirte  unteracetylige  Säure ,  das  Acetyloxyd ,  mit  dem  Holz« 
äther  zu  Mesit  verbunden  bleibt.  1  At.  xylitsaures  Kali  entzieht 
3  At.  Xylit  1%  At.  Sauerstoff;  dadurch  entstehen  3  At.  Mesit 
und  1  At.  essigsaures  Kali.  Die  Zusammensetzung  des  Mesits 
fct  =  C6  H13  Oa,  er  enthält  also  %  At.  Sauerstoff  weniger  als 
der  Xylit.  Auf  die  gleiche  Weise  wie  der  Mesit  aus  dem 
Xylit,  entsteht  auch  die  Xylitnaphta  aus  dem  Mesit.  1  At  xy- 
litsaures Kali  entzieht  3  At.  Mesit  iya  At.  Sauerstoff;  dadurch 
entstehen  3  At.  Xylitnaphta  und  1  At.  essigsaures  Kali.  Die 
Xylitnaphta  ist  Mesit  —  %  At.  Sauerstoff  =  CeB1201i/a.  — 
Wie  aus  der  Xylitnaphta  durch  weitere  Zersetzung  Xylitöl  and 
Xylitharz  entstehen,  wird  in  der  Folge  gezeigt  werden. 

Destillirt  man  Xylit  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Kali, 
so  geht  mit  unzersetztem  Xylit  Holzgeist  über,  während  essig- 
saures Kali  gebildet  wird.  Bs  entstehen  nebenbei  nur  geringe 
Mengen  von  Harz  nnd  Oel,  welche  wohl  grösstenteils  von  der 
bekannten  Zersetzung  des  .Holzgeistes  durch  Kali  herrühren. 

Verhalten  des  Xylits  zu  Kalium. 

Das  Kalium  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Xylit  ein«  Es  wird 
eine  bedeutende  Menge  Wärme  entwickelt,  so  dass  man  das 
Gefäss,  worin  die  Reactioa  vor  sich  geht,  abkühlen  muss,  um 
Entzündung  der  Masse  zu  verhindern.  Es  scheidet  sich  so- 
gleich, wie  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit ,  eil 
Salz  aus ;  allein  sehr  bald  beginnt  eine  weitere  Zersetzung,  in- 
dem die  Flüssigkeit  schnell  braun  wird.  Von  Anfang  bis  zu 
Ende  der  Reaction  findet  nicht  die  geringste  Gasentwickelung 
statt.  Zuletzt  bat  man  eine  dicke  schwarzbraune  Masse,  aas 
welcher  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  bedeutende 
Menge  eines  dunkelbraunen  Geles  abscheidet.  Dieses  Oel  ist 
ein  Gemenge  von  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl  und  Xylitharz.  Die  von 
demselben  getrennte,  etwas  braune  Flüssigkeit  enthält  eine  grosse 
Menge  Essigsäure  nebst  höchst  unbedeutenden  Quantitäten  eines 
durch  Säuren  aus  der  alkalischen. Lösung  fällbaren  Harzes  und 
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eines  sauren,  in  Wasser  löslichen  Körpers,  der  mit  Bleisalzen 
und  Quecksilberoxydsalzen  Niederschlage  hervorbringt. 

Ohne  Zweifel  befindet  sich  in  der  alkalischen  Lösung  auch 
etwas  Holzgeist,  den  man  aber  aus  derselben  kaum  Isoliren 
kann,  besonders  da  noch  die  Trennung  von  untersetztem  Xylü 
hinzukommt. 

Die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Xylit  erklärt  sich  fol- 
gendermaassen :  Im  Anfange  entzieht  das  Kalium  mehreren  Atomen 
Xylit  Sauerstoff,  dadurch  wird  Mesit  gebildet;  das  gebildete 
Kali  zersetzt  ein  anderes  Atom  Xylit,  es  entsteht  xylitsaurcs 
Kali,  während  der  Holzätber,  der  kein  Wasser  vorfindet,  um 
mit  demselben  Holzgeist  zu  bilden,  sich  mit  Kali  zu  Holzäther- 
kali  vereinigt. 

ÖAt.  Xylit 

9  -  Kalium 
zerfallen  in: 

4  At.  Mesit 

1  -  xylitsaures  Kali 

1  -  Holzätherkali 

Kommt  das  Holzätherkali  mit  Wasser  in  Berührung,  so 
zersetzt  es  sich,  sowohl  das  Kali  als  der  Holzäther  nehmen 
Wasser  auf,  wodurch  Holzgeist  und  Kalibydrat  gebildet  wer- 
den. —  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Kaliums  entzieht  das- 
selbe auch  dem  Mesit  Sauerstoff,  dieser  wird  in  Xylitnaphta 
verwandelt,  aus  letzterer  entstehen  Xylit  öl  und  braunes  Xylit- 
harz.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylit  tritt  derselbe 
Eeductionsprocess  ein  wie  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat, 
nur  ist  in  ersterem  Falle  hauptsächlich  das  Kalium  der  reduci- 
rende  Körper,  in  dem  letztern  das  im  Anfange  gebildete  xylit- 
saure  Kali.  Löwig  stellte  seine  schon  erwähnten  Versuche 
Aber  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Holzgeist  mit  Xylit  an, 
denn  das  zu  denselben  verwandte  Material  war  so  lange  über 
Chlorcalcium  rectiflcirt  worden,  bis  es  mit  Kalium  keinen  Was- 
serstoff mehr  entwickelte.  Ferner  fand  Löwig  ebenfalls  unter 
den  Zersetzungsproducten  Xylitnaphta  und  Xylitöl. 
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Verhalten  des  Xylits  %u  Schwefelsäurehydrat. 

A.  In  gevobhnliclwr  Temperatur. 

Beim  Vermischen  von  Xylit  mit  Schwefelsäurehydrat  findet 
bedeutende  Wärmeentwickelung  statt.  Das  Gemenge  färbt  sich 
sogleich  dunkelbraun  and  wird  nach  and  nach  ganz  dickflüssig. 
Behandelt  man  die  Masse,  nachdem  die  Einwirkung  einige  Zeit 
fortgedauert  hat,  vmit  Wasser,  so  scheidet  sich  in  bedeutender 
Menge  ein  schwarzbraunes  Oel  aus,  das  ausMesit,  Xylitnaphta, 
Xyütül  und  braunem  und  gelbem  Xylitharz  besteht.  Die  von  dem 
Öde  getrennte  saure  Flüssigkeit  enthält  eine  beträchtliche  Menge 
ron  Essigsäure  and  von  Holzätherschwefelsäare.  —  Eben  so  wie 
aei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Xylit  treten  auch  die 
verschiedenen  Zersetzungsproducle  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Xylit  nicht  in  demselben  Momente  auf.  Beim 
Vermischen  eines  Gemenges  von  1  Theil  Schwefelsäure  mit 
l  Tb.  Xylit  mit  Wasser  scheidet  sich  nur  wenig  Oel  au  ,  das 
iber  grösstenteils  aus  Mesit  and  Xylitnaphta  besteht.  Bei  An- 
wendung von  3  Th.  Schwefelsäure  auf  1  Tb.  Xylit  entstehen 
laupisücblich  Harz  und  Xylit  öl.  Lässt  man  1  Th.  Schwefel- 
säure auf  1  Th.  Xylit  einwirken,  so  werden  die  Producte  in 
£leichmääsigercm  Verhältnisse  gebildet. 

Schwefelsäurehydrat  zersetzt  auf  eine  ganz  ähnliche  Welse 
len  Xylit  wie  Kalihydrat.  Die  Schwefelsäure  verbindet  sie 
nit  dem  Holzäther  des  Xylits  zu  Holzätherschwefelsäare,  die 
Kylitsäure  wird  abgeschieden,  redacirt  noch  unzersetzten  Xylit 
ia  Mesit  und  diesen  za  Xylitnaphta.  Aus  der  Xylitnaphta  ent~ 
riehen  Xylitöl  und  Xylitharz,  and  zwar  ebenfalls  auf  ähnliche 
Weise,  wie  sie  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrates  auf  Xylit 
ius  der  Xylitnaphta  gebildet  werden.  Das  gelJb  Xylitharz,  wel- 
ches die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  braune  hat,  scheint 
lurch  einen  katalytischen  Einfluss  der  Schwefelsäure  auf  das 
etztere  za  entstehen* 

B.  In  höherer  Temperatur. 

Bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
md  Xylit  geht  gleich  im  Anfange  anter  Bildung  von  schwef- 
iger Säure  ein  Gemenge  von  Mesiten  and  anzersetztem  Xylit 
iber.  Bald  vermehrt  sich  die  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  das  Uebergehende  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von 
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denen  die  obere  hauptsächlich  aas  Mesit  und  Methol,  die  untere 
aus  Essigsäure  und  Wasser  besteht.  Gegen  das  Ende  der  De- 
stillation erseheint  gewöhnlich  auch  etwas  schwefelsaurer  Holz- 
fither, Wird  ein  Gemenge  von  4  Tb.  Schwefelsäure  und  1  Tb. 
Holzgeist  destillirt,  so  wird  nur  sehr  wenig  Mesiten  und  gar 
kein  Methol  gebildet.  Es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge 
von  schwefliger  Säure ;  es  entstehen  bedeutende  Quantitäten  von 
essigsaurem  und  schwefelsaurem  Holzäther  und  von  Essigsäure« 
Die  Masse  bläht  sieb  während  der  ganzen  Destillation  stark  auf 
und  droht  jeden  Augenblick  überzusteigen. 

Bei  der  Destillation  von  16  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Tb. 
Xylit,  welche  ruhig  von  Statten  gebt,  entwickelt  sich  sehr  viel 
schweflige  Säure,  es  wird  viel  schwefelsaurer,  aber  nur  sehr 
wenig  essigsaurer  Holzäther  gebildet.  Methol  entsteht  ebenfalls 
nicht,  hingegen  eine  grosse  Menge  von  Essigsäure. 

Bei  allen  diesen  Destillationen  bleibt  eine  schwarze  kohlige 
Masse  zurück. 

Das  Mesiten  und  der  essigsaure  Holzäther  entstehen  bei 
der  Destillation  des  Xylits  mit  Schwefelsäure  durch  blosse  Oxy. 
dation  des  Xylits  durch  dieselbe.  2  At.  Xylit  =2(C6Hla03./J 
und  1  At  Schwefelsäure  geben  2  At.  Mesiten  =  2  (C6Hia03) 
und  1  At.  schweflige  Säure,  und  2  At.  Xylit  =  *(C6H12Oa./J 
und  3  At.  Schwefelsäure  geben  2  At.  essigsauren  Holzäther 
=  2(C6tf1204)  und  3  At.  schweflige  Säure. 

Bei  Anwendung  einer  grössern  Menge  von  Schwefelsäure 
tritt  die  Bildung  des  Mesitens  zurück,  indem  genug  Sauerstoff 
zu  Gebote  steht,  um  den  sauerstoffreichern  essigsauren  Holz- 
fither aus  dem  Xylit  zu  .bilden.  Ein  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure und  eine  erhöhte  Temperatur  bedingt  die  Bildung  von  schwel 
feisaurem  Holzäther,  es  entsteht  nur  sehr  wenig  essigsaurer 
Holzäther,  indem  der  Xylit  grösstentheils  auf  die  Weise  zer- 
setzt wird,  dass  sich  die  Schwefelsäure  zu  gleicher  Zeit  mit 
dem  Holzäther  zu  schwefelsaurem  Holzäther  verbindet,  in  wel- 
chem die  Xylitsäure  durch  einen  andern  Antheil  Schwefelsäure 
zu  Essigsäure  oxydirt  wird. 

Die  erste  Einwirkung  der  Sohwefelsäure  auf  den  Xylit 
besteht,  wie  wir  gesehen  haben,  darin,  dass  sich  die  Schwefelsäure 
mit  dem  Holzäther  zu  Holzätherschwefelsäure  vereinigt,  wäh- 
rend Xylitsäure  abgeschieden  wird.    Die  reducirende  Kraft  der 
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letztern  vermehrt  sioh  mit  der  Temperaturerhöhung.  Die  Re~ 
duetionen  folgen  schnell  auf  einander,  gleichsam  in  einem  Mo- 
mente, ja  sie  gehen  noch  weiter,  indem  unter  Mitwirkung  von 
Schwefelsäure  dem  Xylitöl  ClaH18+0  noch  Sauerstoff  entzo- 
gen wird  und  dadurch  Methol  entsteht.  Dieses  wird  nicht  ge- 
bildet, wenn  Xylit  mit  einer  grossen  Menge  von  Schwefelsäure 
destillirt,  wird,  indem  letztere  die  im  Anfange  gebildete  Xylit- 
säure  sogleich  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Verhalten  des  Xylits  bei  der  Destillation  mit  Kleesalz  und 

Schwefelsäure*  ' 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  2  Th.  Schwefelsäure,  1  Tb» 
Xylit  und  1  Tb.  Kleesalz ,  so  geht  im  Anfange  mit  unzersetz- 
tem  Xylit  Mesiten  über,  später  erscheint  kleesaurer  Holzäther, 
Essigsäure ,  Metbol  und  zuletzt  etwas  schwefelsaurer  Holz- 
äther; dabei  wird  schweflige  Säure  entwickelt.  Zuerst  ent- 
steht durch  blosse  Oxydation  von  Xylit  durch  Schwefelsäure 
Mesiten;  alsdann  verbindet  sich  die  aus  dem  Kleesalz  durch 
die  Schwefelsäure  abgeschiedene  Kleesäure  mit  dem  Holzäther, 
während  die  Xylitsäure  die  Entstehung  von  Essigsäure  und  Me- 
thol veranlasst» 

Verhallen  des  Xylits  zu  Braunstein  und  Schwefelsäure» 

Bei  der  Destillation  von  2  Th.  Xylit,  2  Th.  Braunstein  und 
3  Th.  Schwefelsäure,  welche  mit  gleichen  Theilen  Wasser  ver- 
dünnt ist,  beginnt  schon  bei  gelinder  Erwärmung  die  gegensei- 
tige Einwirkung  der  Substanzen.  Es  destillirt  dabei  mit  un- 
zersetztem  Xylit  eine  bedeutende  Menge  von  Aldehyd  über.  Hat 
die  erste  Einwirkung  aufgehört  und  steigert  man  die  Hitze,  so 
geht  bis  zu  Ende  der  Destillation  ein  saures  Wasser  über,  wel- 
ches Ameisensäure  enthält.  Während  der  ganzen  Operation  bil- 
det sich  keine  Spur  von  schwefliger  Säure,  wenn  auch  die 
Destillation  bis  zum  Eintrocknen  der  rückständigen  Masse  fort- 
gesetzt wird. 

2  AI  Xylit         =     ClaHa405 
i  -     Sauerstoff  =  O 


3At.  Aldehyd  c=s     ClÄHj406 
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und  9  At.  Xylit  =  ClaHa405 

19  -    Sauerstoff     =  019 


gebetr: 


6At.  Ameisensäure     €12H19018 
6  -    Wasser  HlaOö 


^12H24^24« 

Verhalten  de»  Xylits  %u  Chlor. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt  auf  wasserfreien  Xylit  ziemlich 
lebhaft  ein.  Bs  findet  starke  Entwickelung  von  Salzsäure  statt. 
Nach  einiger  Zeit  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schich- 
ten, von  denen  die  untere  ölige  sich  nach  nnd  nach  immer 
vergrössert  Die  Beaction  wird  dann  durch  Wärme  unterstützt. 
Als  Bndproduct  hat  man  eine  sehr  bedeutende  Quantität  eines 
öligen  Körpers.  Derselbe  wird  durch  oft  wiederholtes  Waschen 
mit  Wasser  und  mit  verdünnten  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  gereinigt  und  hernach  durch  Chlorcalcium ,  welches  darin 
unlöslich  ist,  entwässert 

Dieses  Xylitchloral,  wenn  man  es  so  nennen  will,  hat  ähn- 
liche Eigenschaften  wie  das  Holzgeistchloral ,  jedoch  ist  sein 
Geruch  viel  stechender  als  der  des  letztern.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  =  C1ÄH1603€14. 

Cef.  Ber. 

Cia         29,25  29,43 

H16  3,51  3,23 

03  8,92  10,01 

€l4         58,32-57      57,33 

1Q0,0Q  100,00. 

Bei  der  Destillation  des  Xylitchlorals  mit  Wasser  geht  im 
Anfange  ein  Theil  unzersetzt  über,  nach  und  nach  verwandelt 
es  sich  aber  qnter  Salzsäureentwickelung  in  eine  Verbindung 
von  anderer  Zusammensetzung.  —  Für  sieb  der  Destillation  un- 
terworfen, zerfällt  es  unter  fortwährender  Entwickelung  von 
Salzsäure  nach  der  Beihe  in  verschiedene  flüchtige  Verbindun- 
gen. Zuletzt  bleibt  eine  nicht  fluchtige  schwarze  feste  Masse 
zurück. 

Hoffentlich  werden  Weidmann  und  ich  bald  nähere  Mit- 
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theilungen  über  das  Xylitchloral  and  seine  Zersetzungsproilucle 
geben  können. 

lieber  die  Constitution  des  Xylits. 

.  Der  Xylit  ist  eine  Holzätberverbindung. 

Sprechende  Beweise  hierfür  sind  die  Eigenschaften  des 
Xylits,  1)  je  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsaure  Holz- 
ätherschwefelsaure  oder  schwefelsauren  Holzäther  zu  erzeugen ; 
2)  bei  der  Destillation  mit  Kleesalz  und  Schwefelsäure  klee- 
sauren  Holzäther  zu  liefern;  3)  durch  Kali  in  ein  Kalisalz  und 
in  Holzgeist  zu  zerfallen. 

Der  Xylit  ist  eine  Verbindung  von  Holzäther  mit  einer 
Säure,  welche  die  Zusammensetzung  C4H601./2  hat. 

Die  Biementaranalyse  und  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  des 
Xylits  stellen  für  denselben  die  empirische  Formel  C6Hla0ai/a  fest. 
Wird  hiervon  1  At.  Holzäther  C2H60  abgezogen,  so  bleibt 
C4Htf0lV;.  Bei  der  Behandlung  von  Xylit  mit  Kalihydrat  bil- 
det sich  bei  der  Einwirkung  blos  Holzgeist  und  eine  Doppcl- 
verbindung von  1  At.  Xylit  und  3  At.  eines  Kalisalzes,  dessen 
Säure,  die  Xylitsäure,  die  Zusammensetzung  C4H601i/2  hat. 
An  die  Stelle  des  Holzätbers  im  Xylit  ist  also  blos  1  At.  Kali 
getreten  und  die  Doppelverbindung  ist  daher  als  ein  Doppclsalz 
von  xylitsaurem  Kali  mit  xylitsaurem  Holzäther  zu  betrachten* 
Zur  Annahme  dieses  Doppelsalzes  wird  man  vollkommen  ge- 
rechtfertigt durch  die  Existenz  eines  solchen  Doppelsalzcs  von 
essigsaurem  Kali  und  essigsaurem  Holzäther,  das  unter  densel- 
ben Umständen  entsteht. 

Der  Xylit  ist  unteracefyligsaurcs  Methyloxyd. 

Für  die  Ansicht,  die  Xylitsäure  wirklich  als  eine  Oxyda- 
tionsstufe des  Acetyls,  als  (C4  H6)  Ox /2 ,  zu  betrachten,  spricht 
ihre  Eigenschaft,  so  äusserst  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme 
in  Essigsäure  überzugehen.  Bringt  man  das  Doppelsalz  von 
xylitsaurem  Kali  mit  Xylit  mit  Wasser  unter  Zutritt  von  Luft 
zusammen,  so  scheidet  sich  der  Xylit  aus,  während  das  xylit- 
säure Kali  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sogleich  in  essig- 
saures Kali  übergeführt  wird.  Auch  erhält  man  durch  Destil- 
lation des  Doppelsalzes  mit  verdünnten  Säuren  Essigsäure.  Eben 
so  wie  das  xylitsäure  Kali  durch  Sauerstoffaufnahme  in  essig- 
saures Kali  übergeht,  verwandelt  sich  auch  der  xylitsäure  Holz« 
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äther  in  essigsauren  Holzäther,  wie  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsaure  auf  Xylit  gezeigt  worden  ist.  Die  Oxydation 
findet  aber  in  letzterem  Falle  viel  schwieriger  statt  als  im  er- 
stem, was  seinen  Grund  darin  hat,  dass  der  schwach  basische 
Holzäther  nicht  eine  so  grosse  Neigung  hat,  sich  mit  einer 
stärkern  Säure  zu  vereinigen,  wie  die  starke  Basis  Kali. 

Der  Mesit. 

Reicbenbach  #)  entdeckte  in  dem  rohen  Holzspiritus 
eine  ätherische,  mit  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bare Substanz,  die  er  Mesit  nannte,  ohne  ihre  Zusammensetzung 
bestimmt  zu  haben.  Berzelius  giebt  aber  später  an,  dass  j 
diese  Verbindung  nichts  anderes  als  essigsaurer  Holzäther  ge- 
wesen sei. 

Weidmann  und  ich  fanden  im  Holzspiritus,  in  welchem 
durch  Destillation  über  gebranntem  Kalk  aller  essigsaurer  Holz- 
äther zerlegt  worden  war,  einen  eigenthümlichen  Körper,  der 
in  seinen  äusseren  Eigenschaften  einige  Aehnlichkeit  mit  dem 
von  Reichenbach  beschriebenen  Mesit  hat  und  auf  den  wir 
deshalb  den  Namen  Mesit  übertrugen,  ohne  damit  sagen  zu 
wollen,  dass  Rcichcnbach  dieselbe  Substanz  gehabt  habe. 

In  unserer  ersten  Abhandlung  nannten  wir  Mesit  den 
ätherischen  Körper,  der  bei  der  Destillation  von  gleichen  Thei- 
lcn  Xylit  und  Schwefelsäure  durch  Oxydation  des  Xylits  gebil- 
det wird,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  wir  denselben  mit 
dem  Mesit  Reichenbach's  wegen  Uebereinstimmung  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  für  identisch  hielten.  Da  jedoch  Ber- 
zelius es  wahrscheinlich  gemacht  bat,  dass  der  Reichen- 
bach'sche  Mesit  nichts  als  essigsaurer  Holzäther  ist,  mit  wel- 
chem unsere  Substanz  durchaus  nicht  übereinkommt,  so  wähl« 
ten  wir  für  letztere  einen  andern  Namen,  nämlich  Mesiten. 

Diess  musste  ich  vorausschicken,  um  Verwechselungen  vor« 
zubeugen.  Der  vorliegende  Fall  zeigt  übrigens  deutlich,  wie 
wenig  man  sich  an  Untersuchungen  halten  muss,  denen  die 
analytischen  Resultate  fehlen,  um  nicht  Verwirrungen  zti  ver- 
ursachen. 


*)  Neues  Jahrbuch  der  Chemie  u.  Physik.  VIII.  1. 
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Vorkommen  und  Bildung.  Der  Mesit  scheint  gewöhnlich 
nur  in  geringer  Menge  in  dem  Holzspiritus  enthalten  zu  sein. 
Er  bildet  sich,  wie  schon  gezeigt  wurde,  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat,  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit,  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  und  Schwefelsaure  auf  Mesiten. 

Darstellung.  1)  Nach  der  Trennung  des  Holzgeistes  vom 
Xylit  ist  der  Mesit  in  letztem  aufgelöst  und  kann  durch  Was- 
ser nicht  ausgeschieden  werden,  da  ein  Gemenge  von  viel  Xy- 
lit mit  wenig  Mesit  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mi- 
schen lässt.  Wird  ein  solches  Gemenge  aber  fracüonirt  destil- 
lirt, wie  beim  Xylit  angegeben  wurde ,  und  die  Destillation  so 
lange  fortgesetzt,  bis  das  Uebergehende  sich  mit  Wasser  trübt, 
so  bleibt  in  der  Retorte  der  grösste  Theil  des  Mesits  zurück. 
Aus  dem  übergegangenen  Xylit  kann  man  bisweilen  noch  etwas 
Mesit  abscheiden,  wenn  man  die  bei  der  bekannten  Reinigung 
des  Xylits  von  der  Chlorcalcium Verbindung  getrennte  Flüssig* 
keit  auf  gleiche  Weise  der  fractionirten  Destillation  unterwirft. 
Der  so  erhaltene  Mesit  wird  nun  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
schüttelt,  um  noch  vorhandenen  Xylit  zu  entfernen ,  und  dann 
für  sich  auf  dem  Wasserbade  destillirt.  Die  ersten  Antheile, 
welche  übergehen,  sammelt  man  dabei  für  sich  auf,  da  sie 
noch  etwas  Xylit  enthalten  können.  Zuletzt  bleibt  gewöhnlich 
eine  kleine  Quantität  eines  höchst  unangenehm  riechenden,  bitter 
und  zusammenziehend  schmeckenden  schwerflüchtigen  Körpers 
in  der  Retorte  zurück.  Durch  Destillation  über  Chlorcalcium 
wird  der  Mesit  hierauf  entwässert. 

2)  Es  wird  Xylit  auf  die  bekannte  Weise  mit  einer  nicht 
zu  grossen  Quantität  von  Kalihydrat  zusammengebracht.  Nach 
einiger  Zeit  vermischt  man  die  Masse  mit  Wasser  und  destillirt 
die  abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wobei  das  Xy- 
litharz  zurückbleibt.  Das  überdestillirte  Oel,  ein  Gemenge  von 
Mesit,  Xylitnaphta  und  Xylitöl,  wird  hierauf  mit  dem  Thermo- 
meter der  Destillation  unterworfen.  Der  Mesit  geht  bis  80° 
über.  Steigt  die  Temperatur  über  80°,  so  wird  die  Destilla- 
tion unterbrochen,  indem  nun  Xylitnaphta,  gemengt  mit  Xylit  öl, 
kommt.  Der  auf  diese  AVeise  erhaltene  Mesit  wird  noch  ein 
paar  Male  für  sich  auf  dem  Wasserbade  destillirt,  wobei  die 
letzten  Portionen  immer  auf  die  Seite  gethan  werden. 
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Eigenschaften.  Der  Mesit  ist  farblos  und  leichtflüssig.  Er 
hat  einen  sehr  angenehmen  Ätherischen  Geruch  und  einen  bren- 
nenden Geschmack.  Er  brennt  mit  einer  hellleucbtenden  ros- 
senden Flamme«  Sein  Siedepunct  liegt  etwas  über  70°.  Er  ist 
leichter  als  Wasser  und  löst  sich  in  ungefähr  3  Theilen  des- 
selben. 

Zusammensetzung*  Der  Mesit  hat  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Gef.  Ber. 

a.  b.  c. 

(V    62,31  62,42       62,09  62,55 

Hla   10,67       10,79       10,52  10,20 

Oa     27,12       26,79       27,39 27,25 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Analyse  a  bezieht  sich  auf  Mesit,  der  aus  Holzspiri- 
tus dargestellt  wurde.    Zu  den  Analysen    b  und  c  wandte  man 
Mesit  an,    der   bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat   und  Ka- 
lium  auf  Xylit  erhalten   wurde.   —     Das    speeifische  Gewicht  Y 
des  Dampfes  wurde  zu  2,833  und  2,850  gefunden;  die  Rech- | 
nung  nach  der  Formel  C8H1203   giebt   2,69585  bei  dreifacher  I 
Verdichtung  der  Bestandteile.     Der  Mesit  ist  Acetyloxyd  -  Me* 
tbyloxyd  ='  (CaH60)  +  (C4H60). 

Zersetzungen.  1)  Beim  Zusammenbringen  von  Mesit  alt 
Kalihydrat  scheidet  sich  sogleich  ein  Kalisalz  aus,  das  bei  der 
Destillation  mit  verdünnten  Säuren  Essigsäure  liefert.  Bald  aber 
beginnt  eine  weitere  Zersetzung ,  indem  Xylitnaphta  etc.  uri 
aus  dieser  Xyiitöl  und  Xylitharz  entstehen. 

2)  Vermischt  man  Mesit  mit  Schwefelsäurehydrat ,  so  (la- 
det bedeutende  Wärmeentwickelung  statt,  die  Flüssigkeit  ISrftt 
sich  dunkelbraun«  Bebandelt  man  das  Gemenge  nach  einiger 
Zeit  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  dickes  braunes  Oel  «^ 
welches  aus  unzersetztem  Mesit,  Xylitnaphta,  Xyiitöl,  braunes 
und  gelbem  Xylitharze  besteht.  In  der  von  dem  Oele  getrennte! 
Flüssigkeit  ist  Holzätherschwefelsäure  und  Essigsäure  enthaltet. 

Bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
und  Mesit  zeigen  sich  die  gleichen  Erscheinungen  wie  beis 
Xylit.  Zuerst  geht  Mesiten  über,  nachher  Methol  und  Essig- 
säure, und  zurück  bleibt  eine  schwarze  kohlige  Substanz«    Von 
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nfang  bis  zu  Ende  der  Operation  wird  schweflige  Säure  ent- 
ickelt. 

lieber  die  Constitution  des  Mesits. 

Aus  dem  Verhalten  des  Mesits  zn  Kalihydrat  und  Schwe- 
lsäure geht  hervor,  dass  der  Mesit,  gleich  wie  der  Xylif,  eine 
erbindung  von  Holzäther  mit  einer  Oxydationsstufe  des  Acc- 
Is  ist.  Bei  der  Einwirkung  des  Kali's  zerfällt  er  zuerst  in 
cetyloxyd,  welches  sich  mit  dem  Kali  verbindet,  und  in  Holz- 
iist.  Das  Acefyloxyd-Kaii  entzieht  noch  anzersetztem  Mesit 
werstoff  und  verwandelt  sich  dadurch  in  essigsaures  Kali, 
ahrend  Xylitnaphta  gebildet  wird. 

1  At.  Mesit  ...„. 

-^_  -    .,■-  4  At.  Mesit 

(Wasser      Kali  i  ~^u*+°^^2 

4  At.  Xylitnaphta, 

Die  Schwefelsaure  zerlegt  den  Mesil  auf  die  Weise,  dass 
e  sich  mit  dem  Holzäther  desselben  zu  Holzätherschwefelsäure 
*r bindet,  während  Acetyloxyd  abgeschieden  wird,  welches 
ch  durch  Reduction  von  unzersetztem  Mesit  in  Xylitnaphta  und 
ssigsäure  verwandelt« 

Das  Mesiten  entsteht  aus  dem  Mesit  wie  aus  dem  Xylit 
jrch  blosse  Oxydation:  C6Hl80a+0=C6H12ö3.  Eben  so  wird 
is  Methol  aus  dem  Mesit  durch  dieselben  Reductionen  gebü- 
ßt, welche  dasselbe  aus  dem,  Xylit  entstehen  lassen. 

Löwig  und  Weidmann*)  fanden,  dass  das  Aceton, 
elchcs  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  Mesit  C6H13Oa 
at,  durch  Kali  und  Kalium  in  Holzgeist,  Essigsäure,  XylitOl 
nd  Xylitbarz  zerlegt  wird.  Da  nun  das  Aceton  und  der  Mesit 
nrchaus  verschiedene  Körper  sind,  wie  schon  eine  Verglei- 
hung  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  zeigt,  so  ist  es 
ewiss,  dass  eine  dieser  beiden  Verbindungen  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  oder  Kalium  eine  Umsetzung  ihrer  Be- 
andtheile  erleidet.  Das  Aceton  wird  nach  den  Untersucbun- 
en  von  Kane##)  durch  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Was« 


*)  D.  Jonrn.  XXI.  54* 
**)  D.  Journ.  XV.  189. 


30  Schweizer,  ab.  d.  ehem.  Verhältnisse  d.  geistigen 

ser  and  Mesityloxyd  C6H10O  zerlegt,  welches  letztere  sich  nt 
der  Schwefelsäure  vereinigt.  Es  entsteht  dabei  also  kene 
Holzätherverbindung,  wie  diess  bei  der  Einwirkung  von  KiB- 
hydrat  auf  Aceton  der  Fall  ist.  Hingegen  entsprechen  die  Pro- 
duete,  die  der  Mesit  bei  der  Behandlang  mit  Schwefelsfiareby- 
drnt  liefert,  ganz  denselben,  welche  bei  der  Einwirkung  toi 
Kalihydrat  auf  Mesit  entstehen. 

Der  Mesit  sowohl  als  der  Xylit  verhalten  sich  zu  Kali  od 
Schwefelsaure  gerade  so  wie  essigsaurer  Holzäther.  Dieser 
liefert  mit  Schwefelsaare  Holzätherschwefelsäare  and  Essigsäu- 
re ,  mit  Kali  essigsaures  Kali  and  Holzgeist ,  auf  analog« 
Weise  wie  bei  der  Zersetzung  von  essigsaurem  Bleioxyi 
durch  Schwefelsäure  schwefelsaures  Bleioxyd  and  Essigsäu- 
re ,  durch  Kali  essigsaures  Kali  and  Bleioxydhydrat  entste- 
hen. Dieses  den  unorganischen  Salzen  analoge  Verhalten  des 
essigsauren  Holzäthers  berechtigt  aber  eben,  denselben  als  ein 
Verbindung  von  Essigsäure  mit  Holzäther  zu  betrachten«  Wem 
aber  der  essigsaure  Holzäther  eine  solche  Verbindung  ist,  m 
sind  auch  der  Xylit  and  der  Mesit  aas  demselben  Grande  Hob» 
Stherverbindungen.  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Aceton  kein 
Hoizäther Verbindung  ist,  sondern  dass  eine  Umsetzung  der  Be- 
standteile bei  seiner  Zersetzung  durch  Kali  and  Kaliam  stattfindet 

Das  Mesilen. 

Bildung*  Das  Mesiten  entsteht  bei  der  Destillation  vm 
Xylit ,  Mesit  and  Xylitnaphta  mit  gleichen  Theilen  Schwefel- 
säure. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Mesiten  nnr  in  geringen 
Quantitäten,  wenn  man  zu  seiner  Darstellung  wasserfreien  Xy- 
lit nimmt.  Wendet  man  hingegen  Xylit  an,  der  eine  gewisse 
Quantität  Wasser  enthält,  oder  eine  etwas  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure, so  wird  das  Mesiten  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge 
gebildet.  Beim  Vermischen  von  wasserfreiem  Xylit  mit  Schwe- 
felst urehydrat  wird  ziemlich  gleich  im  'Anfange  der  grdsste 
Theii  des  erstem  in  Holzätherschwefelsäure  verwandelt  ml 
entgeht  dadurch  der  Oxydation  in  Mesiten.  Wird  hingegen 
wasserhaltiger  Xylit  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so 
geht  die  Bildung  der  Holzätherschwefelsäure  nicht  eo  leicht 
von  Statten  und  die  Schwefelsäure  kann  eine  desto  grössere 
Menge  von  Xylit  zu  Mesiten  oxydiren. 
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Es  werden  also  gleiche  Thcile  Schwefelsaure  und  Xylit, 
der  etwas  Wasser  enthält,  der  Destillation  unterworfen.  Sobald 
das  Ucbergehende  in  zwei  Schichten  erscheint,  wird  die  Vor- 
lage gewechselt ;  Indem  dann  nur  wenig  Mesiten  mehr,  hinge« 
gen  viel  Methol  und  Essigsaure  überdestillirt.  Das  bis  dahin 
erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  Mesiten  mit  noch  un- 
tersetztem Xylit,  Dasselbe  wird  nun  mit  Chlorcalcium  zusam- 
mengebracht,  welches  sich  in  dem  vorhandenen  Xylit  löst,  wah- 
rend das  Mesiten ,  in  welchem  das  Chlorcalcium  unlöslich  ist, 
sich  abscheidet  und  auf  der  schwerern  Lösung  von  Chlorcal- 
cium in  Xylit  schwimmt.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene 
Mesiten  wird  nun  abgenommen,  mehrmals  mit  Wasser  geschüt- 
telt, um  noch  kleine  Quantitäten  von  anhangendem  Xylit  zu  ent- 
fernen, und  dann  durch  Destillation  über  Chlorcalcium  und  her« 
nach  über  gebranntem  Kalk  entwassert.  Es  ist  rathsam,  bei 
diesen  Rectifieationen  die  zuletzt  übergehenden  Antheilc  zu  son- 
dern ,  da  sie  eine  kleine  Menge  von  Methol  enthalten  können. 

Eigenschaften.  Das  Mesiten  ist  eine  farblose,  sehr  leicht* 
flussige,  angenehm  ätherisch  riechende  Substanz.  Sein  spec.  G. 
ist  0,805.  Es  siedet  constant  bei  63°.  Zur  Auflösung  bedarf 
es  ungefähr  8  Tb.  Wasser.  Es  brennt  mit  einer  hellleuchten- 
den russenden  Flamme. 

Zusammensetzung.    Das  Mesiten  besteht  aus: 


Gcf. 

Ber. 

c« 

04,87 

65,03 

Hla 

9,14 

9,00 

o3 

35,99 

35,97 

100,00  100,00. 

Es  ist  zu  betrachten  als  acetyligsaures  Methyloxyd  =  (C3 
H60)+(C4H60a).  Das  spee.  Gew.  des  Dampfes  wurde  zu 
2,873  gefunden.  Die  Rechnung  giebt  3,0654;  es  findet  hier- 
nach 3fache  Verdichtung  der  Volumina  statt. 

Zersetzungen.  1)  Wird  Kalihydrat  mit  Mesiten  zusam- 
mengebracht ,  so  entsteht  eine  gallertartige  Masse ,  die  sich 
nach  einiger  Zeit  bei  Ueberscbuss  von  Kali  braun  färbt.  Ver- 
mischt man  dieselbe  nach  längerer  Einwirkung  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitöl  und 
Xylitbarz  aus,  während  die  wässrige  alkalisehe  Flüssigkeit  bei 
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der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  bedeutend! 
Menge  von  Essigsaare  liefert. 

9)  Kalium  wirkt  sehr  lebhaft  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung  auf  Mesiten  ein  ,  ohne  dass  dabei  ein  Gas  ent- 
wickelt wird.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  weisses  Salz  aas, 
das  bis  zu  Ende  der  Reaction,  selbst  wenn  man  diese  durch 
Wärme  unterstützt,  nicht  im  mindesten  gefärbt  wird.  Hat  die 
Einwirkung  aufgehört  und  vermischt  man  dann  die  Masse  nK 
Wasser,  so  löst  sich  das  Salz  auf,  während  sich  eine  ölartige 
farblose  Flüssigkeit  ausscheidet.  Destiilirt  man  dieselbe  auf  des 
Wasserbade,  so  geht  eine  geistige  Flüssigkeit,  ohne  Zweifel 
blos  unzersetztes  Mesiten,  über  und  zurück  bleibt  Xylltnaphta,  die 
nicht  die  geringste  Menge  von  Xylitöl  und  Xylitharz  enthält. 
Die  Lösung  des  Salzes  liefert,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  de- 
stiilirt, Essigsäure. 

3)  Beim  Vermischen  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Mesitei 
findet  eine  bedeutende  Wärmecntwickelung  statt;  das  Gemenge 
färbt  sich  anfangs  nur  schwach  braun  y  nach  und  nach  aber 
vermehrt  sich  diese  Färbung.  Hat  die  Einwirkung  einige  Tage 
fortgedauert  und  vermischt  man  dann  die  Masse  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  aus  unzersefztem  Mesi- 
ten, Mesit,  Xylitnaphta,  Xylitharz  und  Xylitöl  besteht«  Die  ?oi 
dem  Oele  getrennte  Flüssigkeit  enthält  Essigsäure  and  Holz- 
ätherschwefelsäure. 

Bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Mesiten  uai 
Schwefelsäure  bilden  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  Essigsäure  und  Methol ;  im  Anfange  geht  blos  unzer- 
setztes Mesiten  über.  Destiilirt  man  Mesiten  mit  einem  Uebcr- 
schusse  von  Schwefelsäure,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  MetU 
und  kein  schwefelsaurer  Holzäther;  es  wird  fast  blos  Essig- 
saure und  schweflige  Säure  gebildet. 

Bei  der  Destillation  von  Mesiten  mit  Kleesalz  and  Schwe- 
felsaure entsteht  kein  kleesaurer  Holzätber. 

Heber  die  Constitution  des  Mesiten». 

Das  Mesiten  verhält  sich  zu  Schwefelsäurehydrat  in  der 
Kälte  und  zu  Kalihydrat  ganz  auf  analoge  Weise,  wie  sich  der 
Xylit  zu  diesen  Körpern  verhalt.  Bei  der  Einwirkung  ?w 
Schwefelsäurebydrat   auf  Mesiten    entsteht   Hohsatherschwetö- 
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■q&are,  während  unter  Bildung  von  Essigsaure  dieselben  Re- 
dactionsproducte  gebildet  werden  wie  beim  Xylit.  Bben  00 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Mesiten  mit  Kalihy- 
drat ein  Salz,  aus,  das,  dem  xylitsauren  Kali  entsprechend,  die 
nämlichen  Reduclionen  hervorzubringen  im  Stande  ist. 

Hieraus  folgt,  dass  das  Mesiten,  analog  dem  Xylit,  als 
eine  Verbindung  von  Holzarher  mit  einer  Oxydationsstufe  des 
JVcetyls  betrachtet  werden  muss.  Wird  der  Formel  des  Mesi- 
tens  C6H1203  ein  Atom  Holzäther  C2H60  abgezogen,  so  bleibt 
C4Hö02.  Das  Mesiten  ist  daher  acetyügsaures  Methyloxyd  — 
(CtH6)0+(C4H6)Oa.  —  Für  diese  Betrachtungsweise  des  Me- 
eitens  spricht  auch  ,  dass  der  acetylsaure  (essigsaure)  Holz- 
äther ganz  auf  die  gleiche  Weise  durch  Oxydation  des  unter- 
acetyligsauren  Holzäthers  oder  des  Xylits  gebildet  werden  kann, 
wie  das  Mesiten.  Es  wäre  wohl  auch  möglich,  unter  gewis- 
sen Umständen  das  Mesiten  durch  Oxydation  in  essigsauren 
Holzäther  überzuführen,  so  z.  B.  wenn  man 'Mesiten,  das  eine 
gewisse  Quantität  Wasser  enthält,  mit  Schwefelsäure  destilliren 
würde. 

Die  Schwefelsäure  zerlegt  also  das  Mesiten  ,  indem  sich 
Holzätherschwefelsäure  bildet  und  die  acetylige  Säure  abge- 
schieden wird.  Diese  reducirt  untersetztes  Mesiten  zu  Mesit 
(vielleicht  auch  vorher  zu  Xylit)  und  diesen  dann  zu  Xylit- 
naphta,  während  sie  selbst  sich  in  Essigsäure  umwandelt.  Aus 
der  Xylitnaphta  entstehen  dann  durch  weitere  Zersetzung  Xy- 
litöl  und  Xylitbarz. 

Kalihydrat  zersetzt  auf  die  Weise  das  Mesiten ,  dass  sieh 
das  Kali  mit  der  acetyligen  Säure  verbindet;  während  sich. der 
Holzäther  mit  dem  Hydratwasser  zu  Holzgeist  vereinigt 5  die 
weiteren  Zersetzungsproducte  erklären  sich  von  selbst. 

In  seinem  Verhalten  zu  Kalium  weicht  das  Mesiten  eini«* 
germaassen  vom  Xylit  ab,  indem  bei  seiner  Zersetzung  durch 
Kalium  weder  Xylitöl  noch  Xylitharz  entstehen.  Diese  Zersez- 
zung  lässt  sich  folgendermaassen  erklären: 

2»At.  Kalium  entziehen  2  At.  Mesiten  2  AI.  Sauerstoff, 
dadurch  werden  2  At.  Kali  und  2  At.  Mesit  gebildet  Das  ge- 
bildete Kali  zerlegt  aber  augenblicklich  1  At.  Mesit,  indem 
Acetyloxyd-Kali  und  Holzätherkali  entstehen.  Das  Acetyloxyd- 
Kali  reduoirt   in  seinem  Entstehungsmomente   das  andere  Atom 
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Mesit  eo  Xylitnaphta,  während  es  sich  in  xylitsaureu  Kali  va> 
wandelt,  mit  dem  sich  die  Xylitnaphta  sogleich  verbindet  ml 
00  der  weitern  Einwirkung  de«  Kaliums  entgebt. 


2  At. 
2   - 
serfallen  in: 

ii A'- 

1    - 

Mesiten 
Kalium 

xylils.  Kali 
Xylitnaphta 
Holzalberkali 

^12H24^6 

C4H8  OaVaK 

C6H12°1  % 

CaH6    Oa    K 

• 

^I2H2*0«    Ka. 

I 


Die  Producte  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Mesit« 
entstehen  gleichsam  in  demselben  Momente;  es  können  eigent- 
lich keine  verschiedenen  Stadien  der  Zersetzung  unterschiedet 
werden.  Das  Kali,  das  durch  Desoxydation  des  Mesitens  ent-| 
steht,  reicht  immer  gerade  hin,  um  das  ganze  Product  der! 
Desoxydation,  den  Mesit,  sogleich  in  eine  Verbindung  von  xy- 1 
litsaurem  Kali  mit  Xylitnaphta  und  in  Holzätherkali*  zu  zerle- 
gen. Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Mesiten  herrscht 
im  Anfange  blos  die  Neigung  de?  erstem  vor  ,  sich  mit  der 
aeetyligen  Säure  zu  verbinden  und  den  Holzäther  als  Hulzgeiat 
abzuscheiden;  hiervon  unabhängig  sind  die  Reductionen,.  weh 
ehe  das  gebildete  xylitsaure  Kali  allmählig  hervorbringt. 

Warum  weder  bei  der  Destillation  von  kleesaurem  Kali 
and  Schwefelsäure  mit  Mesiten  kleesaurer  Holzäther,  noch  toi 
der  Destillation  einer  grossen  Menge  von  Schwefelsäure  mit 
Mesiten  schwefelsaurer  Holzäther  entstehen ,  wodurch  sich  du 
Mesiten  von  dem  Xylit  unterscheidet ,  hat  wohl  seinen  Grund 
darin,  dass  die  acetylige  Säure  viel  schwieriger  aus  ihrer  Ver- 
bindung mit  Holzäther  durch  andere  Säuren  auszuscheiden  W, 
als  die  Xylitsaure,  welche  schwächer  saure  Eigenschaften  zeigt 
und  überhaupt  leichter  zerstörbar  ist.  Noch  beständiger  als  das 
Mesiten  verhält  sich  natürlich  in  dieser  Beziehung  der  acetyl« 
saure  Holzäther.  Ks  fragt  sich  nun  aber,  Wafum  das  MesfteS 
und  der  essigsaure  Holzäther  durch  Scbwefelsäiirehydrat  in  nie- 
driger Temperatur  zerlegt  werden,  während  bei  der  Tempera- 
tur, die  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Holzäther  erfordert!«!* 
tat ,  die  acetylige  Säure  und  die  Acefylsättre  aus  ihren  Verbtrr- 
dangen  mit  Holzäther  nicht  ausgeschieden  werden.  Dies»  er- 
klärt sieh   dadurch ,    das*  im  erstem  Falle  zu  der  Verwandte 
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sotinft  der  Schwefelsäure  zürn  tiolz&ther  noch  dieNeiguhg  Von 
Schwefelsäurehydrat  kommt,  sich  fall  dem  schwefelsauren  Öohi. 
fither  zu  verbihden.  Durch  diese  Aerisserung  der  prädisfroni- 
renden  Verwandtschaft  des  Schwefelsäurehydrats  wird  die  Ver- 
wandtschaft der  Oxydationsstufe  des  Acetyls  zum  Üolzäther 
überwundeh.  im  zweiten  Falle  kann  sich  die  prädisponirendd 
Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  nicht  mehr  äussern.  Der  es- 
sigsaure Holzäther  z.  B.  ist  aber  eine  viel  neutralere  Verbin- 
dung als  der  schwefelsaure  Holzäther.  Die  Verwandtschaften 
des  sauren  und  des  basischen  körpers  sind  in  dem  erstem  mehr 
befriedigt  als  in  dem  letztem  ,  was  schon  das  verschiedene 
Verhalten  beider  Verbindungen  zu  Wasser  zeigt ,  indem  sich 
der  schwefelsaure  Holzäther  sehr  bald  bei  Berührung  mit  Was- 
ser in  Holzgeist  und  in  Hofzätherschwefelsäure  zerlegt,  wah- 
rend der  essigsaure  Holzäther  durch  Wasser  keiiie  Verände- 
rung erleidet.  Die  Schwefelsäure  wird  daher  nicht  geeignet 
sein ,  die  Essigsäure  aus  dem  essigsauren  Holzäther  abzuschei- 
den und  an  die  Stelle  derselben  zu  treten  ,  da  ausserdem  die 
Essigsäure  eine  ziemlich  beständige  Säure  ist.  Dasselbe  gilt 
auch  von  dem  Mesiten  und  der  acetyligeti  Säure. 

Die  Xylitnaphta. 

Bildung.  Die  fylitnaßhtä  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Kali,  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xyfit,  Mesit  und  Mesiten. 

Es  ist  schon  gezeigt  worden ,  dass  der  Bildung  der  Xy- 
lifnaphta  immer  die  Bildung  von  Mesit  vorausgeht  und  dasä 
erstere  nur  durefh  thdl  weise  Beductioln  des  letztern  entsteht. 

Darstellung.  Man  lässt  nicht  sehr  viel  Kalihydrat  einige 
Zeit  auf  Xylit  einwirken.  Die  beim  Vermischen  der  zersetz- 
ten Masse  mit  Wasser  erhaltene  ölige  Flüssigkeit ;  die ,  wenn 
die  Menge  des  angewandtem  Kali's  nicht  zu  gross  war,  gröss- 
tenteils aus  Xylitnaphta  und  aus  Mesit  bestellt,  wird,  nach  Ent- 
fernung des  Xylitharzes  durch  Destillation  mit  Wasser,  für  sich 
mit  dem  Thermometer  destillirt.  Was  zwiäcften  100  und  1Ä09 
übergeht,  ist  hauptsächlich  XylltiWßtrfa.  l/m  diese  von  kleiner 
Mengen  Mesit  und  Xylitöl  zu  befreien,  wird  sie  mehrmals 
tfmdetitiltirt,  wobei  dW  ersten  und'  die  lefetfeh  Portionen  immer  auf 
die'  Seffc  gethatf  wttrdcta.  Liegt  dör  Sfedepunct  der  Flüssigkeit 
ziemlich  constant  bei  110°,  sd  ist  dttt  Xjlitnap&ta  beinahe  ganz 
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rein  ,  and  die  Analysen  der  verschiedenen  Portionen  ,  welche 
bei  einer  nochmaligen  Destillation  gesammelt  werden,  zeige« 
nur  sehr  unbedeutende  Abweichungen  in  ihren  Resultaten. 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  ist  die  Xylitnaphta 
eine  farblose  leichtflüssige  Substanz,  welche  einen  dem  Pfeffer- 
mönzöl  ziemlich  ähnlichen  Geruch  und  einen  brennenden  Ge- 
schmack besitzt  Ihr  Siedepunct  liegt  bei  110°.  Sie  lässt  sich 
unverändert  überdestilliren.  Sie  ist  leichter  als  Wasser  und  in 
letzterem  nur  sehr  wenig  löslich.  Hingegen  löst  sie  sich  sehr 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Holzgeist  und  Xylit.  Sie  brennt 
mit  hellleuchtender  russender  Flamme. 

Zusammensetzung.     Die  Xylitnaphta  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

Ce  66,8»  67,1« 

Hla        11,08  10,95 

Ot4        *g,10  21,93 

100,00  .         100,00. 

Löwig  hatte  bei  der  erwähnten  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Holzgeist ,  zu  welcher  er  aber, 
wie  oben  gezeigt  worden,  Xylit  anwandte,  schon  die  Xylitnaphta 
aufgefunden  und  analysirt.  Das  Material,  welches  er  zur  Ana- 
lyse anwandte,  enthielt  noch  eine  kleine  Menge  von  Mesit, 
indem  er  in  100  Th.  C  66,64,  H  10,23,  023,13  fand. 

Zersetzungen.  1)  Bei  der  Behandlung  von  Xylitnaphta 
mit  einem  Ueberschusse  von  Kalihydrat  entsteht  eine  schwans- 
braune Masse,  aus  welcher  Wasser  ein  dickes  harziges  Od 
abscheidet ,  das  ein  Gemenge  von  Xylitöl  und  Xylitharz  ist. 
Die  wässrige  Lösung  liefert  bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Essigsaure ;  ausserdem  enthält  sie  etwas  Holz- 
geist. 

2)  Kalium  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Xylitnaphta  ein  ,  ohne 
dass  dabei  ein  Gas  entwickelt  wird.  Die  Masse  wird  nach 
und  nach  ganz  schwarzbraun  und  dick.  Es  werden  hierbei 
ganz  dieselben  Producte  gebildet,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Xylitnaphta  entstehen. 

3)  Xylitnaphta  färbt  sich  beim  Vermischen  mit  Schwefel- 
säure sogleich  dunkelbraun ;  nach  einiger  Zeit  hat  das  Gemenge 
eine  dicke  Consistenz  angenommen.  Verdünnt  man  hierauf  das- 
selbe mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  das  aus  unser- 


Productes  der  trocknen  Destillation  des  Holzes.    37 

itzter  Xylitnaphta,  Xylitöl,  braunem  and  gelbem  Xylitbarze 
jsteht.  In  der  von  diesem  Oel  getrennten  Flüssigkeit  ist  Holz- 
herschwefelsfiure  and  Essigsäure  enthalten,  nebst  einer  Spar 
)n  Harz. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Xylit- 
iphta  und  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  anter  Entwickelung  von 
(hwefliger  Säure  Mesiten,  Essigsäure  and  Methol;  zurück 
eibt  eine  schwarze  kohlige  Masse. 

lieber  die  Constitution  der  Xylitnaphta. 

Die  Eigenschaft  der  Xylitnaphta,  mit  Schwefelsäurebydrat 
olzäthersch  wefelsäure ,  mit  Kalihydrat  Holzgeist  zu  liefern, 
$rechtigt  ans,  die  Xylitnaphta  als  eine  Holzätherverbindung  zu 
brachten.  Zieht  man  von  ihrer  Formel  C6Hla01j-  1  Atom 
olzäther  CaH60  ab,  so  bleibt  C4H60£.  Der  Mesit  C6H13Ot 
id  das  Mesiten  C6Hla03  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusam- 
ensetzung  von  der  Xylitnaphta  blos  durch  einen  grössern 
Mierstoffgebalt«  Da  nun  der  Mesit  oder  das  Acetyloxyd  -  Me- 
lyloxyd  wirklich  durch  Redaction  in  Xylitnaphta  übergeht 
id  diese  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  durch  blosse 
xydation  in  acety  ligsaures  Methyloxyd  C6Hla03  verwan- 
dt wird ,  da  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kali ,  Ka- 
um und  Schwefelsäure  auf  Xylitnaphta  Essigsäure  entsteht, 
>  ist  anzunehmen  ,~  dass  der  Körper  C4H60£ ,  der  in  der 
ylitnaphta  mit  Methyloxyd  verbunden  ist  ,  eine  wirkliche 
xydationsstufe  des  Acetyls  ist.  Die  Xylitnaphta  w$re  hier- 
ich  Acetyloxydul-  Methyloxyd  =  (CaH6)0  +  (C4He)0£  oder 
CC2H6)0  +  »(C4H6)  +  0.  Die  Erklärung  für  die  Zersez- 
mg  derselben  durch  Kalihydrat  kann  dann  folgendermaassen 
ggeben  werden :  das  Acetyloxydul  kann  aus  seiner  Verbindung 
it  Holzäther  nicht  als  solches  abgeschieden  werden,  sondern 
i  setzt  sich  im  Momente  seiner  Ausscheidung  in  Xylitbafz 
[ClaH18)+30  um«  Nimmt  mau  nun  an,  dass  diese  Verbin- 
mg  sich  mit  1  At.  Kali  verbindet ,  so  findet  nur  ein  kleiner 
heil  des  bei  der  Zersetzung  der  Xylitnaphta  durch  Kalibydrat 
»geschiedenen  Holzäthers  Wasser  vor,  um  sich  in  Holzgeist 
i  verwandeln;  der  überschüssige  Holzäther  wird  mit  Kalihy- 
at  die  Verbindung  von  HolzStherkali  unu^Holzoeist  erzeugen. 
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19  At.  Xylitnaphta,     CTaH144018 
7   -     Kalibyflnt  Hi4  014Kt 

^r»H1Ä8OsaKT 


liefern : 


{ 


2  At.  Xyiitharzkali  C48H72  08  K, 
2   -     Holzgeist         C4  H16  04 
5  -     Holzätherkali  C10H30  OioK5 
5  -    Holzgeist        CI0H40  010 


^7»  ^158^38^7  ■ 


Das  Xylitharz  wirkt  nun  >vieder  reducirend  aaf  unzersetzte 
Xylitnaphta  ein.  Die  Neigung  des  Kali's,  sich  mit  einer  stär- 
kern Saure  zu  vereinigen,  bestimmt  das  Radical  Bes  Xylithar- 
zes  C19Hi8,  sich  unter  Sauerstoffaufnahme  wieder  in  Acety! 
umzusetzen  ;  es  bildet  sich  Essigsaure.  Der  Sauerstoff ,  der 
hierzu  erforderlich  ist,  wird  dem  Acetyloxydul  der  Naphta  ent- 
zogen ,  es  entsteht  dadurch  ein  neues  Oxyd  des  mit  dem  Ace- 
tyl  polymerischen  Kohlenwasserstoffes  C19H18,  das  Xylitöl  Cu 
H180  ,  während  der  Holzäther  abgeschieden  wird  and  mit  Ki- 
libydrat  die  Verbindung  von  Holzätherkali  mit  Holzgeist  her- 
vorbringt. 

6  At.  Xylitnaphta     C36H7209 

3   -     Kalihydrat  H0  06  K3 


verlieren: 

^36H78^I5^3 

Ol 

Hfor/aus  entstehen: 

^3ö^78^14^3* 

2  At.  Xylitöl 

^»4H36^* 

3  -    Holzatherkali 

^6  ^18^6   ^3 

3   -    Holzgeist 

Ce  H3406 

C36'^78"l4^3• 

Behandelt  man  die  bei  der  Einwirkung  voq  £*4ihydrat  vi 
Xylitnaphta  erhaltene  Masse  mit  Wasser,  so  wird  4*8  XyliftaA 
abgeschieden,  indem  das  damit  verbundene  Kali  sieb  mit  Was- 
ser vereinigt;  eben  so  zerlegt  sich  das  Holzätherkali  in  Hol* 
geist  und  Kalibydrat.  Dass  bei  der  Zersetzung  von  Xylit  durch 
Kalihydrat  besonders  das  xylitsaure  Kali  reducirend  auf  At 
gebildete  Xylitnaphta  wirkt,  versteht  sich  wohl  von  seifest/ 

Die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylitnaphta  iSaat  sich  foW 
gendermaassen  erklären:  das  Kalium  entzieht  dem  Acetyloxy- 
dul mehrerer  Atome  Xylitnaphta  Sauerstoff  und  verwandelt  sieb 
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Kali,  während  aas  dem  Acetyloxydul  Xylitöl  entsteht.  Das 
^bildete  Kali  zerlegt  sogleich  noeh  linzersetzte  Xylitnaphta, 
\  bildet  eich  Xylitharz,  mit  dem  sich  das  Kali  vereinigt.  Der 
»wohl  bei  der  Bildung  des  Xylitöl  es  als  auch  bei  der  Bildung 
is  Xylitharzes  frei  gewordene  Holzäther  findet  nun  aber  kein 
eies  Kali  vor,  um  sich  mit  demselben  zu  verbinden,  er  ver- 
nigt  sich  daher  theils  mit  dem  Xylitöl  tbeils  mit  dem  Xylit- 
irzkali. 

6  At.  Xylitnaphta  C36H7,09 
1    -     Kalium  K 


jben: 


i 


9  At.  Xylitöl  Ca4B36Oa 

6    -     Holzäther       ClaH3eOe 
i    -     Kali  0 


erner 


)ben: 


! 


6  At.  Xylitnaphta    C^H^Og 
i    -     Kali  0     K 

C3aü7t010K 

1  At.  Xylitharz        C24H3603 
1    -     Kali  0     K 

6    -     Holzäther       CiaH36Oe 


Bei  Behandlung  dieser  Verbindungen  mit  Wasser  wird  Xylitöl 
id  Xylitharz  abgeschieden,  während  sich  Holzgeist  und  Kali- 
rdrat  bilden. 

Schwefelsäurehydrat  zersetzt  die  Xylitnaphta  in  Holz- 
berschwefelsäure  und  Acetyloxydul,  welches  letztere  im  Mom- 
ente seiner  Ausscheidung  sich  in  Xylitharz  umwandelt.  Die-» 
is  entzieht  noch  unzersetzter  Naphta  Sauerstoff,  das  Acetyl- 
tydul  derselben  geht  in  Xylitöl  über,  während  der  Holzäther 
oh  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  verbindet;  es  bildet  sich  hier- 
u  durch  Oxydation  de«  Xylitharzes  Essigsäure. 

'erhalten  des  essigsauren  Bolzäthers  zu  Kali,  Kalium  und 

Schwefelsäure. 

Bine  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  den  Xylit,  das  Meeiteo, 
»n  Meeit,    die  Xylitnaphta  als  Verbindungen  von  Verschiede- 
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nen  Oxydationsstufen  des  Acetyls  mit  Methyloxyd  zu    betrach- 
ten ,     ist  das  analoge  Verhalten    des  acetylsauren  Methyloxyds 
za  Kali ,  Kalium  und  Schwefelsaure ,    wie  bereits  schon  mehr- 
mals angedeutet  worden   ist.     Bringt   man   wasserfreien    essig- 
sauren Holzäther  mit  Kalihydrat  zusammen,  so  erhitzt  sich  du 
Gemenge  und  es  scheidet   sich   sogleich   ein   flockiges    schnec- 
weisses  Salz  aus.      Bine   weitere   Zersetzung    wie    beim   Xylit 
findet  nicht  statt;     man  kann  einen  Ueberschuss   von   Kalibydrat 
zusetzen  und  das  Gemenge  mehrere  Tage  stehen  lassen,     das- 
selbe bleibt  beinahe  ganz  weiss.     Das  Salz,   das    sich    gebildet 
hat,    wird    auf  ähnliche  Weise  in  reinem  Zustande    dargestellt 
wie  das  xylitsaure  Kali ,     nur  hat  man  bei   der  Reinigung  des 
erstem  auf  keine  Einmengung  von  andern  Zersetzungsproducten 
Rücksicht  zu  nehmen.     Es  ist  eben  so  zerfliesslich  wie  das  xy- 
litsaure Kali  und  muss  deshalb   auch   unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet werden.     Es  stellt  ein   feines   mehlartiges    Pulver   dar. 
Seine  Zusammensetzung  ist  der  des  xylitsauren    Kali's    analog. 
Es  besteht  nämlich  aus  6  At  essigsaurem  Kali  und  1   At.  es- 
sigsaurem Holzäther  =6(C4He03+K0)+(C4a6O3-T-C3lHe0). 

Gef.  Ber. 

C30      89,57  87,64 

H48        4,97  3,69 

Oaa      »1,66  86,39 

Ke        43,80 42,48 

100,00  '100,00. 

Behandelt  man  es  mit  wenig  Wasser  und  trocknet  es  bei 
gelinder  Hitze  wieder  ein,  so  entweicht  essigsaurer  Holzäther 
and  es  bleibt  essigsaures  Kali.  Ausser  diesem  Doppelsalze  bil- 
det sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  essigsauren 
Holzäther  nichts  als  Holzgeist.  Dass  das  Salz  nicht  reduci- 
rend  auf  noch  unzersetzten  essigsauren  Holzäther  wirken  kann 
versteht  sich  von  selbst. 

Kalium  wirkt  ziemlich  lebhaft  unter  Wärmeentwickelunf 
auf  essigsauren  Holzäther  ein,  ohne  däss  dabei  ein  Gas  entwik- 
kelt  wird.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  weisses  Salz  in  Flok- 
ken  aus.  Gegen  das  Ende  der  fteaction  färbt  sich  die  Masse 
ein  wenig  biann.  Destillirt  man  dann  das  Ganze  auf -dem  Was- 
serbade, so  geht  blos  unzersetzter  essigsaurer  Holzätber  über. 
Wird    die  zurückbleibende   Salzmasse    mit  Wasser    übergössen 
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and  abermals  der  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ei« 
Destillat,  das  aas  Holzgeist  und  noch  et*as  nnzersetztem  es- 
sigsaurem Holzäther  besteht.  Die  rückständige  alkalische  Lö- 
sung enthalt  das  Kalisalz  einer  Säure,  welche  reducirende  Ei- 
genschaften zeigt  und  die  durch  Sauerstoffaufnahme  sehr  leicht 
in  Essigsäure  übergeht.  Die  braune  Farbe  der  zersetzten  Masse 
rührt  von  einer  höchst  geringen  Menge  von  denselben  unwe- 
sentlichen Zersetzungsproducten  her,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Kalium  auf  Xylit  entstehen  und  einer  allzuheftigen  Einwir- 
kung des  Reagens  zuzuschreiben  sind. 

Das  Kalium  entzieht  der  Essigsäure  des  essigsauren  Holz- 
äthers Sauerstoff;  dadurch  wird  Kali  gebildet,  welches  sich  mit 
der  niedrigem  Oxydationsstufe  des  Acetyls  und  vielleicht  auch 
mit  dem  Holzäther  verbindet.  Acetyloxyd  kann  sich  durch  diese 
Reduction  nicht  bilden,  indem  sonst  bei  Zersetzung  des  Gemen- 
ges von  Acetyloxyd-Kali  und  Holzätberkali  Aldehyd  entstehen 
mtisste.  Die  Essigsäure  wird  also  entweder  zu  acetyltger  oder 
zu  unteracetyliger  Säure  reducirt.  Welche  von  diesen  beiden 
Oxydationsstufen  des  Acetyls  entsteht,  ist  nach  den  vorhande- 
nen Tbatsachen  nicht  zu  entscheiden  ;  da  die  Zersetzung  sieb 
gleich  gut  erklären  lässt;  ob  man  die  Bildung  von  acetyliger 
oder  von  unteracetyliger  Säure  annimmt. 

Bei  der  ersten  Annahme  reicht  der  Sauerstoff  der  Essig- 
säure gerade  hin,  um  acetyligsaures  Kali  zu  bilden;  der  Holz- 
äther vereinigt  sieh  mit  diesem  Salze.  Die  Verbindung  kann 
als  (KO+C4H602)+(C2H60)  oder  als  ein  basisches  Salz  be- 
trachtet werden ,   in  welchem  der  Holzäther  1  At.  Kali  vertritt 

KO      ) 

i  +C4H6Oa.     Sie  zerfiele  dann  durch  Wasser  in  Holz- 
Vj  H6OJ 

geist  und  in  neutrales  acetyligsaures  Kali.  Der  Holzäther  kann 
sich  nicht  mit  Kali  verbinden ,  indem  sonst  ein  zweites  Atom 
Kalium  einem  zweiten  Atom  essigsaurem  Holzäther  Sauerstoff 
entziehen  mösste.  Dadurch  wären  aber  die  Bedingungen  zur 
Bildung  von  Mesiten  oder  Xylit  und  der  daraus  durch  weitere 
Reduction  entstehenden  Producte  gegeben,  allein  wir  haben  ge- 
sehen, dass  keine  dieser  Substanzen  entsteht. 

Nach  der  zweiten  Annahme  entsteht  Holzätherkali,  das 
aber  auf  1  At.  Kali  9  At.  Holzätber  enthält.  Die  Sauerstoff- 
menge,   welche  die  Essigsäure  des  essigsauren  Holzäthers  ab- 
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giabt,  um  sich  in  unteracetylige  Säure  zu  verwandeln,  oxydirt 
gerade  so  viel  Kalium,  als  Kali  notb wendig  ist,  die  anterace* 
tylige  Säure  und  den  Holzäther  zu  binden.  Dass  das  unter- 
aoetyligsaure  Kali  nicht  reducirend  auf  essigsauren  Hol&ätaer 
wirken  kann,  versteht  sich  von  selbst. 

£  At.  essigsaurer  Holzäther  C12Ha408 
3    -    Kalium  Ks 

zerfallen  in: 

S  At«  unteracetyligs.  Kali     C8  H^C^K, 
i   -     Holzätherkali  C4  Hla03K 

(stohwefclsäurebydrat  mischt  sich  mit  essigsaurem  Holzäther 
unter  schwacher  Wärmeentwickelung.  Gleich  anfangs  beginnt 
schon  die  Zersetzung  des  letztern.  Dieselbe  ist  nach  -einigen 
Tagen  vollständig  vollendet,  Wasser  scheidet  aus  dem  Gemenge 
nichts  mehr  aus,  der  Geruch  des  Aethers  ist  verschwunden, 
die  Flüssigkeit  hat  hingegen  den  Geruch  einer  starken  Essigsaure; 
nie  ist  kaum  gelblich  gefärbt  und  enthält  ausser  überschüssiger 
Schwefelsaure ,  Holzatherschwefelsaure  und  Essigsäure  keine 
andern  Substanzen.  Die  Einwirkung  von  Schwefelsaurehydrat 
auf  essigsauren  Holzäther  besteht  also  ganz  einfach  in  der  Bildung 
von  Holzatherschwefelsaure  und  Essigsäurebydrat, 

Bei  der  Destillation  von  essigsaurem  Holzäther  mit  Sehwe- 
(ßisäare  erhält  man  ein  wässriges  Destillat,  das  nichts  als  Es- 
sigsäure und  schweflige  Säure  enthält;  als  Rückstand  bleibt 
eine  schwarze  kehlige  Masse. 

Das  Xylitöl. 

Bildung.  Das  Xylitöl  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kali, 
Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit ,  MesK  und  XylHoapfafa 
und  von  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Mesiten  gebildet.  Seiner 
Entstehung  aus  dem  Xylit,  Mesit  und  Mesiten  geht  immer  die 
Bildung  von  Xylitnaphta  vorher,  wie  eben  gezeigt  wurde. 

Darstellung,  Man  lässt  eine  sehr  grosse  Menge  von  Ka« 
Uhydrat  auf  Xylit  längere  Zeit  einwirken.  Das  beim  Verdös» 
neu  der  zersetzten  Masse  mit  Wasser  abgeschiedene  Oel,  dai 
fast  blos  aus  Xylitöl  und  Xylitharz  besteht,  wird  mit  Wasaec 
einer  Destillation  unterworfen,  wobei  das  Xylitharz  zurückbleibt 
Das  übergegangene  Oel  wird  alsdann  mehrmals  für  sich  urnde*» 
stftUirt,    wobei  das  bis  zu  209°  lieber/gehende   immer  auf    die 
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ite  gethan  ^ird.  Dadurch  win(  bezweckt,  allfällig  neeb  v#r« 
odene  Xylitoaphta,  >v$lobe  sehr  hartnackig  von  dem  Xylitöl 
rückgehalten  wird,  vollständig  zu  entfernen* 

Eigenschaften.  Das  vollkommen  reine  Xylitöl  ist  eine  fortK 
;e  Flüssigkeit.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben 
inahe  unlöslich;  hingegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Wein- 
ist,  Holzgeist,  Xylü  und  Aether.  Vfa  besitzt  einen  bittern 
ennenden  Geschmack  und  einen  eigenthQipHchen  Geruch.  Sein 
edepunct  liegt  weit  ober  200°,  wobei  es  ohne  Zersetzung 
lerdestillirt  werden  fca.na,  Es,  brennt  mit  einer  hellleuchtenden 
ssenden  Flamme, 

Zusammensetzung.    Das  Xylitöl  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

0lt       a.  80,47        *.  81,38        81,22 
H18  10,4»  10,36  9,94 

O  9,11  8,96  8,84 

100,00  100,00       100,00. 

Die  Analyse  a  bezieht  sich  auf  Xylilöl,  das  durch  Einw- 
irkung von  Kalihydrat  auf  Xylit  erhalten  wurde;  das.  zuf 
nalyse  b  angewandte  Xylitöl  wurde  bei  der  Einwirkung  von 
;hwefelsaure  auf  Xylit  erhalten. 

Auch  diese  Substanz  bat  Löwig  schon  bei  seinen  Ver-R 
ichen  über  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Holzgeist  (Xylit) 
halten  und  analysirt.  Die  Resultate  seiner  Analysen  stimmen 
»Ukommen  mit  denen  von  Weidmann  und  mir  übejreip*  (1*0* 
ig  fand  in  100:  C 80,94,  H  10,27,  0  8,79.) 

Das  Xylitöl  ist  wahrscheinlich  ein  Oxyd  des  mit  dem  Ace- 
1  polymerischen    Radicals  Ci9Hlg .  CiaHj8  +  0  =3(0^11^)  0. 

Zersetzungen.  1)  Setzt  man  das  Xylitöl  längere  Seit  bei 
oer  Temperatur  von  50  —80°  dex  Luft  aus ,  so  verwandelt  es 
ch  vollständig  in  braunes  Xylitharz.  CjsII180  oxydiri  stob 
i  2(CitUi9)+30. 

2)  Kalium  wirkt  nnr  sehr  langsam  auf  Xylitöl  ein;  es 
inert  sehr  lange,  bis  nur  eine  kleine  Menge  von  Kalium  veru 
»hwondea  ist,  selbst  wenn  man  die  Einwirkung  durch  Wärme 
iterstützt  Das  Oel  färbt  sieb  bnaun  und  verdickt  sich;  es 
idet  keine  Gasentwicketaag  statt.  Das  bei  Behandlung  der 
wetzten  Masse  mit  Wasser  abgeschiedene  braune  Oel  ist  ein 
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Gemenge  von  unverändertem  Xylitöl  mit  einem  Harze,  das  in 
seinen  äusseren  Eigenschaften  fast  ganz  mit  dem  Xylitbarz  über- 
einkommt, nur  schwieriger  schmelzbar  als  dieses  ist.  In  seiner 
Zusammensetzung  weicht  es  aber  von  dem  Xylitharze  bedeu- 
tend ab.     Es  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

Ü48  82,8*  83,04 
H^  10,Si  10,17 
Os      6,97     6,79 

100,00       100,00. 
In  derselben  Flüssigkeit  ist   essigsaures  Kali  enthalten. 
4  AU  Xylitöl         C48HT304 
—  1  -    Sauerstoff  *  0 


=  1  At.  des  Harzes  C48H7a03=2(C24H36)-f-30. 

Der  Sauerstoff,  den  viele  Atome  Xylitöl  verlieren,  indem 
dieses  Harz  entsteht,  wird  dazu  verwandt,  Kalium  in  Kali  uod 
durch  den  Einfluss  des  gebildeten  Kali's  Xylitöl  zu  Essigsäure 
zu  oxydiren,  welche  sich  dann  mit  dem  Kali  vereinigt. 

3)  Wird  Xylitöl  mit  Kalihydrat  zusammengebracht,  so  wird 
die  Mischung  unter  Erwärmung  braun  und  zuletzt  schwarz,  und 
nach  einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  steinharten  Masse. 
Es  bildet  sich  hierbei  ebenfalls  essigsaures  Kali  und  ein  Hans, 
das  ohne  Zweifel  dasselbe  ist,  das  bei  der  Einwirkung  des  Ka- 
liums auf  Xylitöl  entsteht.  Das  Kali  bestimmt  1  At.  Xylitöl, 
mehreren  anderen  Atomen  Xylitöl  Sauerstoff  zu  entziehen  und 
sich  dadurch  in  Essigsäure  umzuwandeln,  wahrend  das  theil- 
weise  reducirte  Xylitöl  in  das  Harz  übergeht. 

4)  Xylitöl  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  in  allen  Verhält- 
nissen; es  wird  dabei  dunkelbraun  und  dickflüssig,  während 
sich  zugleich  etwas  schweflige  Säure  entwickelt.  Vermischt 
man  nach  einiger  Zeit  das  Gemenge  mit  Wasser,  so  wird  ein 
dickes  dunkelbraunes  Oel  abgeschieden,  das  aus  unveränderten 
Xylitöl  und  Xylitharz  besteht.  Die  wässrige  Flüssigkeit  enthält 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Spuren  von  Essigsäure 
und  dem  Harze.  —  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Xy- 
litöl ist  also  blos  eine  oxydirende:  (ClaH18)0  verwandelt  sich  in 
(CiaH18)0lV2  =  »(C12H18)H-30. 

Die  geringe  Menge  von  Essigsäure,  welche  nebenbei  ent- 
steht,  bildet  sich  durch  einen  weiter  fortgeschrittenen  Oxyda- 
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tionsprocess  %  bei  welchem  das  Radical  ClaH18  in  das  Badical 
€4  H6  zerfallt.  Diese  Zersetzung  geht  aber  höchst  langsam  von 
Statten.  Bei  der  Destillation  von  Xylitöl  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure,  es  geht  Methol  und  Essigsäure 
über  und  zurück  bleibt  eine  schwarze  Masse.  Auf  die  Bil- 
dung des  Metbols  werde  ich  weiter  unten  zurückkommen. 

>  Das  braune  Xylitharz. 

Bildung. ,  Das  braune  Xylitharz  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Kali,  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Xylit,  Mesit  und 
Xylitnaphta,  von  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Mesiten.  Seiner 
Entstehung  aus  Xylit,  Mesit  und  Mesiten  muss  jedoch  immer 
die  Bildung  der  Xylitnaphta  vorangehen.  Ferner  bildet  es  sich 
durch  Oxydation  des,  Xylitöles  an  der  Luft  und  durch  Schwe- 
felsäure. 

Darstellung.  Am  leichtesten  gewinnt  man  das  braune  Xy- 
litharz, wenn  man  eine  grössere  Menge  von  Kalihydrat  einige 
Zeit  auf  Xylit  einwirken  lfisst.  Die  Reaction  wird,  nachdem 
sich  eine  ziemliche  Quantität  von  dein  Harze  gebildet  hat,  was 
an  der  braunen  Farbe  zu  sehen  ist,  unterbrochen,  damit  nicht 
das  Kali  auf  das  gleichzeitig  gebildete  Xylitöl  einwirken  kann, 
wobei  sich,  wie  gezeigt  wurde,  ebenfalls  ein  Harz  bildet,  wel- 
ches sich  schwer  von  dem  Xylitharze  trennen  Hesse.  Zu  dem 
Ende  vermischt  man  die  Masse  mit  Wasser.  Das  dabei  ab- 
geschiedene Oel  wird  alsdann  mit  Wasser  destillirt,  wobei  das 
Xylitharz  zurückbleibt.  Die  Destillation '  wird  so  lange  fortge- 
setzt, bis  nicht  die  geringste  Menge  von  Oel  mehr  übergebt; 
Das  Harz  wird  nun  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eingedunstet  und  der  geschmolzene  Rückstand  noch 
längere  Zeit  auf  demselben  behandelt.  H 

Eigenschaften.  Das  braune  Xylitharz  hat  im  reinen  Zu* 
stände  eine  rothbraune  Farbe,  ist  bei  15  —  90°  weich  und  z&b^ 
bei  niedrigerer  Temperatur  aber  spröde.  Es  schmilzt  unter  dem 
Siedepuncte  des  Wassers.  In  höherer  Temperatur  (ungefähr 
bei  140°)  wird  es  zersetzt  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und 
darin  vollkommen  unlöslich,  hingegen  sehr  leicht  löslich  in  Wein- 
geist, Xylit  und  Aether.  Die  wein^eistige  Lösung  reagirt  nich^ 
sauer;  eine  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
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itt  derselben  keinen  Niederschlag  hervor.     In  wftssilgef  KäH- 
lösung  ist  es  unlöslich. 

Zusammensetzung.    Das  braune  Xylitharz  besteht  au*t 

Gef.  Ben 

Ca4         78,80  79,tS    ' 

H36           9,53  9,5* 

03           11,62  11,96 

~IÖ^(JÖ       100,00. 

Es  ist  polymer  mit  dem  Acetyloxydul.  Seine  Bildung  aas 
Xylitöl  durch  blosse  Oxydation  des  letztern  an  der  Z<aft  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  ein  höheres  Oxyd  desselben  Hi- 
dicals  ist,  welches  imXylkölc  vorkommt,  also  =  $(Cla  H18)+30. 

Zersetzungen.  Das  braune  Xylkharz  löst  sich  in  Scbwt- 
feteäureaydrat  beinahe  in  allen  Verhältnissen,  es  findet  schwach« 
Erwärmung  statt,  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  msi 
erhÄlt  eine  schwarze  schmierige  Masse.  Behandelt  mta  diese 
nach  längerer  Zeit  aut  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Hat»  aal) 
ift  der  etwas  brau«  gefärbten  Flüssigkeit  sind  ausser  Schwer 
feisäure;  schwefliger  Säure  und  Spuren  von  Essigsäure  ob! 
Harz  keine  anderen  Stoffe  enthalten.  Digerirt  man  das  ausge- 
schiedene Harz  mit  70$haltigem  Weingeist,  so  löst  sich  in  der- 
selben unverändertes  braunes  Xylltharz,  während  ein  braut« 
Pulver  zurückbleibt,  das  selbst  in  wasserfreiem  Alkohol  höctot 
schwierig  löslich  ist.  Selbe»  Xylkharz  wird  bei  der  Ktnwk« 
kung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  braunes  Xylitharz  nicht  ge- 
bildet. Das  braune  Pulver  ist  eia  eigenthfinlicher  harzartige* 
Körper;  der  bei  100°  noch  nicht  weich  wird,  sondern  erst  it 
einer  viel  höheren  Temperatur  zu  einer  schwarzen  Masse  a*u 
sawndnsehmilzt  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  wasserfretci 
Holzgeist  und  Weingeist  sehr  schwierig  löslich  ;  hfagirtgen  Mi 
«?  sieb  leicht  in   Aetber  und  Xylit    Von  Kalllaug«  wird  er 

niobt  angegriffen.     Er  besteht  aus: 

Gef.  Ber. 

C48         83,27  84,00 

Htt4  9,38  9,14 

tf8  7,3ft  6,8tf 

100,00       100,00. 

kr  enthält  also  8  At.  Wasserstoff  und  3  At'.  Sauerstoff  we- 
niger als  das  Xylitharz.     Seine  Bildung  aus   dem  letztern  be- 
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sieht  demnach  in  elfter  Erzeugung  von  Wasser  aas  den  Ele- 
menten der  Verbindung,  bedingt  durch  die  Verwandtschaft  der 
Schwefelsäure  zum  Wasser,  und  in  einer  Oxydation  von  Was- 
serstoff durch  Schwefelsäure  zu  Wasser. 

2  At.  Xylitharz  C48H7206 
verfallen  in: 

1  At.  schwer  schmelzbares  Harz  C4BH6403 

3  -     Wasser  H6  03 


t  -     Wasserstoff  H 


3 


^s^raOe» 


Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Xylit,  Mesit 
and  Xylitnaphta  bildet  sich  das  schwer  schmelzbare  Harz  nicht, 
das  bei  der  Zersetzung  des  braunen  Xylitharzes  durch  Schwe- 
felsäure entsteht.  Diess  hat  seinen  Grund  darin,  dass  die  Schwe- 
felsäure bei  der  Einwirkung  auf  Xyllt  0.  s.  w.  durch  die  Bil- 
dung von  Holzätherschwefelsadfe  etwas  verdünnt  wird  lind 
dann  ihre  wasserbildende  Kraft  nicht  Wehr  auf  das  braune  Xy- 
litharz ausüben  kann.  Hingegen  kann  die  Schwefelsäure  fcuf 
das  letztere  immer  noch  katalytiscti  einwirken  und  einen  Theft 
desselben  in  gelbes  Xylitharz  umwandeln. 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf 
braunes  Xylitharz  allein  kein  gelbes  Xylitharz  gebildet  wird,  findet 
wohl  die  Erklärung  darin,  dass,  sobald  die  Schwefelsäure  eine 
Wirkung  ausübt,  dieselbe  In  diesem  Falle  gleich  so  stark  ist, 
dass  das  schwer  schmelzbare  Harz  entsteht.  Man  könnte  auch 
annehmen,  das  braune  Xylitharz  werde  zuerst  in  das  gelbe  um- 
gesetzt, welches  aber  im  gleichen  Momente  die  weitere  Zer- 
setzung erleide. 

Bei  der  Destillation  von  braunem  Xylitharz  mit  Schwefel- 
Mure  bildet  sich  Essigsaure,  schweflige  Säure  und  töfethol, 
letzteres  aber  nur  in  geringer  Mefrge.  Als  Rückstand  btew 
eine  schwarze  Masse. 

Das  getbvYXytithaf*. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  Vött  Öcbwefelsaorehytirat 
auf  Xyllt,  Mesit  und  Xylitnaphta,  ohne  Zweifel  durch  kataly- 
tlschen  EÜnriuss  der  Schwefelsäure*  auf  das  vorher  entstandene 
braune  Xylitharz. 

Darstellung.    Das  nach  der  Versetzung  des  Xyfifs  durch 
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Schwefelsäure  bei  Zusatz  vod  Wasser  abgeschiedene  Oel  wird 
mit  Wasser  destillirt.  Es  bleibt  ein  Gemenge  vod  braunem  and 
von  gelbem  Xylitharz  zurück.  Dasselbe  wird  in  wasserfreies 
Alkohol  gelöst  and  die  Lösung  mit  70#  haltigem  vermischt,  wo- 
durch das  gelbe  Xylitharz  niedergeschlagen  wird,  während  das 
braune  gelöst  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  gelte 
Harz  wird  wiederholt  in  starkem  Weingeist  gelöst  uud  wieder 
durch  schwächern  gefällt,  um  es  von  noch  anhängendem  brau- 
nem Xylitharz  vollständig  zu  reinigen,  und  dann  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  geschmolzen. 

Eigenschaften.  Das  gelbe  Xylitharz  stellt  eine  rothgelle 
spröde  Masse  dar.  Es  wird  beim  Reiben  nicht  weich  wie  du 
braune.  Sein  Scbmelzpunct  liegt  weit  über  dem  Siedepuncte 
des  Wassers.  In  starkem  Weingeist  und  Aether  ist  es  mit 
gelber  Farbe  löslich,  in  schwachem  Weingeist  ist  es  beinahe 
unlöslich.  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert.  Seine 
weingeistige  Lösung  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  nur  unter  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
gelben  flockigen  Niederschlag. 

Zusammensetzung.  Das  .gelbe  Xylitharz  ist  gleich  zu- 
sammengesetzt wie  das  braune.  In  100  Theilen  wurden  C  80,12, 
H  10,04, 09,66  gefunden.  Wahrscheinlich  sind  die  beiden  Harze 
isomere  Verbindungen ,  und  während  das  braune  Xylitharz 
2(ClaH18)  +  30  ist,  kann  man  das  gelbe  als  Ca4tB8e+30 
betrachten. 

Durch  Schwefelsäurehydrat  erleidet  das  gelbe  Xylitharz 
dieselbe  Zersetzung  wie  das  braune. 

Bas  Methol. 

Bildung.  Das  Methol  bildet  sich  bei  der  Destillation  vor 
Schwefelsäure  mit  Xylit,  Mesit,  Mesiten,  Xylitnaphta,  Xylüöl 
and  Xylitharz. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Methol  am  besten  durch  De- 
stillation von  gleichen  Theilen  Xylit  und  Schwefelsäure  auf  die 
schon  früher  angegebene  Weise.  Die  obere  Schicht  des  De- 
stillates, welche  grösstenteils  aus  Metbol  besteht,«  aber  auch 
schweflige  Säure,  Mesiten  und  schwefelsauren  Holzäther  ent- 
hält, wird  mit  Wasser  und  hernach  mit  verdünnter  Kalilösuog 
geschüttelt  und  dann  destillirt,  wobei  die  ersten  und  die  letzten 
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ortioncn  auf  die  Seite  gethan  werden.  Da  die  letzten  Antheile 
lesiten  and  schwefelsaurer  Holzäther  dem  Methol  %  sehr  stark 
ihängen,  so  muss  diese  fractionirte  Destillation  mehrmals  wie- 
srholt  werden,  so  lange,  bis  der  Gerach  der  Flüssigkeit  nicht 
ehr  an  schwefelsauren  Holzäther  erinnert.  Hierauf  wird  das 
letbol  durch  Chlorcalcium  entwassert  and  zuletzt  über  gek- 
anntem Kalke  rectiflcirt. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Methol  voll- 
ammen  farblos.  Es  ist  leichtflüssig  and  leichter  als  Wasser, 
i  welchem  es  fast  unlöslich  ist.  Sein  Siedepunct  Hegt  unge- 
ihr  bei  176°,  wobei  es  unverändert  überdestillirt  werden  kann. 
s  hat  einen  dem  des  Terpentinöles  ähnlichen  Geruch  und  ei- 
en  brennenden  Geschmack.  Dem  Einflüsse  der  Luft  ausge~ 
;tzt,  verändert  es  sich  selbst  in  der  Wärme  nicht. 

Zusammensetzung.  Das  Methol  ist  polymer  mit  dem  Ace- 
1. 


Es  besteht  aas: 

Gef. 

Der. 

c* 

88,97 

89,09 

H6 

11,09 

10,91 

99,99       100,00. 

Wir  werden  sogleich  eine  Verbindung  des  Methols  mit 
chwefelsäure  kennen  lernen,  welche  berechtigt,  für  das  Me- 
io!  die  Formel  C12H18  festzustellen. 

In  unserer  ersten  Arbeit  haben  Weidmann  and  ich  die 
lusammensetzung  des  Methols  zu  C20H300  gefunden.  Diese 
erschiedenheit  der  Resultate  rührt  ohne  Zweifel  daher,  dass 
nv  zu  unseren  früheren  Analysen  Methol  anwandten ,  das 
och  nicht  vollständig  frei  von  Mesiten  and  schwefelsau- 
2m  Holzäther  war.  Damals  verleitete  ans  auch  das  Resultat 
er  Analyse,  das  Metbol  für  identisch  mit  dem  Oele  des  Holz- 
eistes  von  Kane  zu  halten,  mit  dem  es,  besonders  wenn  es 
och  durch  eine  geringe  Quantität  der  genannten  Stoffe  verun- 
einigt ist,  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  Aehnlichkeit  bat 

Verhalten  des  Methols  zu  Schwefelsäurehydrat. 

Das  Methol  lässt  sich  nicht  mit  Schwefelsäure  mischen, 
m  die  beiden  Stoffe  daher  in  nähere  Berührung  zu  bringen, 
iuss  man  das  Gemenge  beständig  amschütteln.  Nach  and  nach 
erändert  sich  das  Methol  and  in  dem  Maasse  schwärzt  sich  die 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  1.  4 
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Schwefelsäure ;  dabei  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säure,  st 
dass  man  das  Gefäss,  worin  die  Rcaction  vorgeht,  bisweilei 
öffnen  muss.  Es  sind  viele  Tage  erforderlich,  bis  das  Methel 
ganz  verschwanden  ist.  Je  öfter  aber  das  Um  schütteln  der 
Masse  wiederholt  wird,  desto  schneller  geht  die  Zersetzung  vor 
sich.  Setzt  man  alsdann  Wasser  hinzu,  so  trennt  sich  das  Ganz» 
in  3  Schichten,  eine  untere  wässrige,  beinahe  farblose,  eine  mitt- 
lere schwarze  dickflüssige  und  eine  obere,  gelblich  gefärbte 
Die  beiden  letzteren  lassen  sich  wegen  der  Dickflüssigkeit  nicht 
von  einander  scheiden.  Die  davon  getrennte  wässrige  Schicht 
enthält  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  eine  saure  Ver- 
bindung von  Schwefelsäure  mit  Methol.  Um  das  Kalksalz  die- 
ser neuen  Säure  darzustellen,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Kalk 
gesättigt,  die  Lösung  filtrirt  und  abgedampft.  Bei  der  Behand- 
lung des  Rückstandes  mit  Weingeist  bleibt  noch  etwas  Gips 
zurück;  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  erhält  man  das 
reine  Kalksalz  der  Metholschwefelsäure,  welches  folgende  Ei- 
genschaften besitzt: 

Es  ist  weiss  und  krystalHnisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
beim  Kochen  der  Lösung  wird  es  nicht  zersetzt.  In  Weingeist 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  In  höherer  Temperatur  wird  es 
zersetzt;  es  entweicht  im  Anfange  ein  öliger  Körper,  der  gans 
die  Eigenschaften  des  Methols  besitzt,  später  schwärzt  sich  die 
Masse  und  entwickelt  schweflige  Säure.  .  Der  m  et  hol  schwefel- 
saure Kalk  besteht  aus: 


Gef. 

Der. 

^13 

38,45 

38,44 

B18 

4,90 

4,70 

••• 

s2 

41,52 

41,96 

Cax 

16,02 

14,90 

100,89       100,00. 

Das  Salz  kann  hiernach  als  Ca  S  +  (CI2H18)S     oder  als 

Ca  +  C12H16S  +H  betrachtet  werden.  Nach  der  ersten  For- 
mel,  welcher  wohl  der  Vorzag  gegeben  werden  kann,  hat  es 

eine  dem  schwefelsauren  Aethyloxyd-Aetherol  Ae  S  -f-  (C4H8)  S 
analoge  Zusammensetzung.  Das  Methol  ist  also  ohne  Zweifel 
ClaH18;  es  verbindet  sich  mit -Schwefelsäure  zu  Metholschwe- 
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feisäure,    welche  wahrscheinlich  im  freien  Zustande   die  Zu- 
sammensetzung Cla  H18  S+H  S  hat. 

Das  erwähnte  Gemenge  der  öligen  Schichten  besteht  aus 
>un  zersetztem  Methol  und  einem  neuen  Harze,  dem  Metholharze. 
Um  letzteres  darzustellen,  wird  die  Masse  mit  Wasser  destil- 
lirt,  mit  welchem  das  Methol  übergeht,  wahrend  das  Harz  zu- 
rückbleibt. Durch  Behandeln  mit  Weingeist  kann  man  diesem 
ohne  Verlust  den  kleinsten  Gehalt  an  Methol  noch  entziehen, 
da  sich  letzteres  leicht  in  Weingeist  löst,  das  Metbolbarz  hin- 
gegen darin  unlöslich  ist.  Es  wird  hierauf  in  Aether  gelöst 
und  die  ätherische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 

Das  Metholharz  stellt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
eine  weiche  schwarze  Masse  dar,  die  bei  gelinder  Wärme  schon 
vollkommen  flüssig  wird.  -Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  in 
diesem  sowohl  als  in  Weingeist  und  Holzgeist  unlöslich.  Hin- 
gegen löst  es  sich  leicht  in  Aether  und  Xylit.  Es  besteht  aus 
^24H3»^  ~  (Ca4HS2)  0. 

Gef.  ßer. 

C24  86,00         85,96 

B3Z  9,57  9,35 

Ot  4,43  4,69 

100,00       100,00. 

Das  Metholharz  entsteht  aus  dem  Methol }  indem  in  2  At. 
des  letztern  durch  die  Schwefelsäure  4  At.  Wasserstoff  oxy- 
dirt  werden  und  mitC34H32  1  At.  Sauerstoff  in  Verbindung  gebt. 


liefern 


3  At. 

Methol 

QuiPze 

3  - 

Sauerstoff 

os 

^24^36^3 

lAt. 

Metholharz 

C24H3aO 

2  - 

Wasser 

H403 

Das  Methol  kann  als  das  Radical  des  Xylitharzes  und  des 
Xylit öles  betrachtet  werden: 

Methol  C|3H18 

.  XylitÖl  C12H18  +  0 

Xylitharz     2(C12H18) +3  0. 
Hiergegen  scheint  zwar  zu  sprechen,  dass  keiner  der  letz« 
teren  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Me- 

4« 
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tbol  gebildet  wird ;  allein  es  fragt  sich  doch,  ob  dieselben  viel- 
leicht nicht  durch  Behandlung  des  Metbols  mit  solchen  oxydi- 
renden  Mitteln  entstehen  können,  welche  weniger  wasserbildend 
einwirken  würden  als  die  Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation 
von  Methol  mit  Schwefelsaure  bildet  sich  nur  sehr  wenige  Es- 
sigsäure, ein  Tbeil  des  Metbols  gebt  unverändert  über,  es  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure  und  zurück  bleibt  eine  kqhlige 
Masse. 

Nach  dem  Vorhergebenden  wird  man  sich  nun  leicht  eine 
Erklärung  von  der  Bildung  des  Methols  verschaffen  können. 

Bei  der  Zersetzung  der  Verbindungen  des  Holzäthers  mit 
den  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Acetyls  finden  durch  das 
abgeschiedene  Oxyd  in  höherer  Temperatur  die  gleichen  Re- 
duetionen  statt  wie  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  nur  dass 
dieselben  im  erstem  Falle  momentan  auf  einander  folgen  und 
nicht  mit  der  Bildung  des  Xylitöles  enden.  Die  Neigung  der 
Schwefelsäure,  sich  mit  einem  basiseben  Körper,  wie  das  Me- 
thol;  zu  verbinden,  und  die  höhere  Temperatur  bestimmen 
einen  Theil  des  Xylitöles,  seinen  Sauerstoff  an  einen  andern 
Theil  abzugeben,  welcher  zugleich  auch  von  Schwefelsäure 
Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  Essigsäure  verwandelt.  Das 
Resultat  hiervon  ist  die  Bildung  von  Metholschwefelsäure,  wel- 
che durch  höhere  Temperatur  und  durch  Mitwirkung  von  Was- 
ser, das  durch  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  aus  Schwe- 
felsäurehydrat frei  wird,  sich  in  Methol  und  Schwefelsäure  zer- 
legt. Durch  allzustarke  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wird 
auch  ein  Theil  der  vorhandenen  Körper  in  Kohlensäure,  Was- 
ser und  die  schwarze  Masse  zerlegt. 

Dass  durch  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Xylitöl  blos 
wieder  ein  anderes  Oxyd  und  kein  Methol  entsteht ,  hat  wohl 
seinen  Grund  darin,  dass  das  Kalium  einen  Körper  zu  bilden 
strebt,  der  gegen  das  Kali  noch  elektro-  negative  Eigenschaf- 
ten besitzt,  während  die  Schwefelsäure  eine  Substanz  von  ent- 
gegengesetzten Eigenschaften  zu  bilden  sucht. 


In  dem  Vorliegenden  haben  wir  eine  Reihe  von  Körpern 
betrachtet,  welche  für  die  Theorie  der  organischen  Radicale  von 
besonderem  Interesse  sind.    Wir  haben  5  Verbindungen  kennen 
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gelernt,  in  welchen   das   basische  Methyloxyd  mit  verschiede- 
nen Oxydationsstufen  des  Radicals  der  Essigsaure ,  des  Acetyls, 
verbunden  ist.     Dieselben   werden   durch   Kali  und  Schwefel- 
säure ganz  auf  analoge  Weise  zerlegt,   wie  die  Verbindungen 
von  unorganischen  Oxyden.     Sie  können   durch   Oxydation  und 
Desoxydation   in   einander   übergeführt   werden;   die   Oxydation 
und  Desoxydation  erstreckt  sich  aber  hierbei  immer  nur  auf  das 
Oxyd  des  Acetyls,  das  Methyloxyd  bleibt  unverändert.   Die  un- 
teracetylige  Säure  des  Xylits  kann  durch  Sauerstoffaufnahme  in 
acetylige  Säure,  in  Acetylsäure   —  durch  Sauerstoffabgabe  in 
Acetyloxyd   und  Acetyloxydul   übergeführt  werden.     Die  Ace- 
tylsäure,  die  unteracetylige    Säure,   die   acetylige   Säure,   das 
Acetyloxyd  können  von  dem  Holzäther  an  andere  Basen,  z.  B. 
an  Kali,  übergetragen,  sie  können  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Säuren  abgeschieden  werden;   die   niedrigeren  Oxydationsstufen 
werden  aber  in  diesem  Falle  durch  Sauerstoffaufnahme  sogleich 
zu  der  höchsten,  zu  Acetylsäure,  oxydirt.  —  Das  Acetyloxydul 
cxistirt  hingegen  nur  in  seiner  Verbindung  mit  Holzäther.  Ver- 
sucht man  es  abzuscheiden,  so  erhält  man  «war  ein  Oxyd  von 
seiner    Zusammensetzung,  allein   das  Acetyl  ist   offenbar  nicht 
mehr  in  demselben  enthalten,  es  hat  sich  in  den  polymeren  Koh- 
lenwasserstoff C12H18  umgesetzt.     Das  Xylitharz  ÄC12H18+03 
verändert  sich  an  der  Luft  nicht  und-  es  geht  durch  oxydirende 
Mittel  nur  schwierig  in  Essigsäure  über.     Eben   so  kann  auch 
aus  dem  Acetyloxydul  durch  Reduction   nicht  noch  eine  niedri- 
gere Oxydationsstufe  des  Acetyls  entstehen,  es  wird  anstatt  ei- 
ner solchen  Xylitöl  gebildet,  in    welchem   wieder  das  Radical 
C12H18  und  nicht  C4He  enthalten  ist.    Entzieht  man  dem  Xy- 
litöl noch  seinen  Sauerstoff,  so  erhält  man  das  Methol,  den  mit 
dem  Acetyl  polymeren  Kohlenwasserstoff,  der  nur  höchst  schwie- 
rig unter  Sauerstoffaufnahme  in  Acetyl  umgesetzt  werden  kann. 
Das  Acetyl  lässt  sich  also  durch  Reduction  seiner  Sauer- 
stoffverbindungen nicht  isoliren.     Ist  diess   aber  ein  Grund,  die 
Existenz  desselben  als  Radical  in   der  Essigsäure,  in  der  Xy- 
litsäure  etc.  zu  läugnen  ?    Ist  es  überhaupt  ein  Grund  ,  die  An- 
sicht von  organischen  Radicalen  deswegen  zu  verwerfen,  weil 
man  noch  nicht  im  Stande   war,   solche  Radicale  zu  isoliren? 
Wenn  ich  eine  organische  Substanz  habe,  welche  sich  mit  ba- 
sischen Körpern  unter  gleichen  Gesetzen   verbindet,    wie   sich 


ä 
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z.  B.  die  Schwefelsäure  mit  Basen  vereinigt,  so  schliesse  leb, 
dass  diese  Substanz,  analog  der  Schwefelsäure,  eine  Säure  sei. 
Ich  entziehe  ihr  einen  Theil  Sauerstoff  und  erhalte  dadurch  eine 
schwächere  Sauce,  welche  sich  unter  gewissen  Umständen  durch 
Sauerstoffaufnahme  wieder  in  die  stärkere  Säure  umwandeln 
kann,  gerade  so,  wie  ich  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säore 
reduoiren  und  diese  wieder  zu  Schwefelsäure  oxydiren  kann. 

Die  Reduction  der  stärkern  organischen  Säure  in  die 
schwächere  und  die  Oxydation  der  schwächern  in  die  stär- 
kere kann  ich  durch  verschiedene  Mittel  bewerkstelligen«  Ich 
finde  mich  hierdurch  berechtigt,  die  beiden  Verbindungen  als 
Oxydationsstufen  eines  und  desselben  Radicals  zu  betrachten, 
gerade  wie  die  Schwefelsäure  und  die  schweflige  Säure  Oxyde 
desselben  Radicals,  des  Schwefels,  sind.  Kann  ich  auch 
dieses  organische  Radical  aus  seinen  Verbindungen  nicht  wie 
den  Schwefel  isoliren,  so  sehe  ich  es  doch  deutlich  in  seinen 
Verbindungen  die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielen.  , 

In  den  Fluorverbindungen  erkannte  man  schon  lange  ans 
der  Analogie  derselben  mit  den  Chlor-  und  Sauerstoffverbindun- 
gen einen  einfachen  Körper,   ohne  ihn  jedoch    isolirt  zu  haben. 

Die  hypothetische  Annahme  des  Fluors  scheint  sich  durch 
die  Versuche  von  Knox  in   neuerer  Zeit  zu  bestätigen. 

Hypothesen,  welche  durch  die  Analogie  der  organischen 
Verbindungen  mit  den  unorganischen  hervorgerufen  werden, 
fördern  gegenwärtig  die  Wissenschaft  wahrlich  mehr  als  Theo- 
rien, welche  die  jüngere  organische  Chemie  zur  Mutter  von 
der  unorganischen  werden  lassen. 


II. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Weinstein^,  Ci- 
tronen-, Schleim-  und  Gallussäure  durch  die 
Superoxyde  des  Bleies  und  Mangans. 

Von 
J.    PERSOZ. 

* 

(Comptes  rendus  ±840.  T.  XL  p.  &22J 

Döbereiner  war  der  erste,  der  die  merkwürdige  Um- 
wandlung der  Weinsteinsäure  in  Ameisensäure  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  und    des    Mangansuperoxyds  bekannt 
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machte.  Man  bat  diese  Einwirkung  durch  die  Annahme  er- 
klären wollen,  dass  die  Schwefelsäure  die  Zersetzung  des  Su- 
peroxyds  zu  Manganoxydul  bewirkt,  um  mit  demselben  ein  Salz 
zu  bilden,  so  dass  1  Aeq.  Sauerstoff,  frei  geworden,  sich  zu 
den  Elementen  der  Weinsteinsäurc  begebe,  um  dieselbe  nach 
der  folgenden  Gleichung  in  Kohlensaure  und  Ameisensäure  um- 
zuwandeln : 

IC2Ha03  +  aq. 
H204 
2 
•••    • 
3  8  Mo. 

Mich  haben  rein  physikalische  Befrachtungen,  die  ich  spä- 
ter in  einem  Berichte  darlegen  werde,  diese  Ansicht  verwerfen 
lassen  und  zu  dem  Schlüsse  gebracht,  dass  die  Weinsteinsäure 
an  sieh  selbst  mittelst  eines  Superoxyds  ohne  Zutritt  der  Schwe- 
felsäure müsse  verändert  werden  können. 

In  der  Absiebt,  diese  Meinung  zu  rechtfertigen,  setzte  ich 
1  Tb.  Weinsteinsäure  mit  5  Th.  Bleisuperoxyd  und  10  Tht 
Wasser  in  innigste  Berührung.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fand  die  Einwirkung  statt  und  that  sich  durch  reichliche 
Entwickelung  von  Kohlensäure  kund;  das  aufgefangene  Gas 
verlöschte  eine  Wachskerze,  trübte  das  Kalkwasser  und  wurde 
von  Alkalien  vollkommen  absorbirt.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
einige  Minuten  dem  Aufwallen  überlassen  worden  war,  wurde 
sie  zur  Abscheidung  des  unlöslichen  Tbeiles  filtrirt,  abgedanipf 
und  so  concentrirt,  dass  sie  bei  der  Abkühlung  Krystalle  ab- 
setzte ,  die  bald  durchscheinend  und  prismatisch,  bald  undurch- 
sichtig und  rhomboedrisch  waren,  aber  in  beiden  Fällen  nur 
Ameisensäure  und  Bleioxyd  enthielten. 

Was  den  unlöslichen  Theil  betrifft ,  so  war  er  verschiede- 
ner Natur,  je  nachdem  der  Versuch  mehr  oder  weniger  lange 
dauerte  und  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  weniger  grosse 
Quantität  Superoxyd  angewandt  hatte. 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen,  die  ich  anstellte,  um 
die  Einwirkung  der  Weinsteinsäure  auf  die  Superoxyde  kennen 
zu  lernen,  fand  sich  der  unlösliche  Theil  gebildet  bald  aus 
Bleisuperoxyd  und  einer  gewissen  Quantität  weinsteinsauren 
Bleioxyds,  bald  aus  Bleisuperoxyd  und  einer  gleichen  Menge 
kohlensauren  und  weinsteinsauren  Bleioxyds,   bald  aus  Super- 
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oxyd  und  einer  gewissen  Menge  kohlensauren  Bleisalzes,  bald 
endlich  aus  kohlensaurem  und  weinsteinsaurem  Salze,  wenn  das 
Superoxyd  in  unzureichender  Menge  angewandt  worden  war. 
In  folgender  Weise  prüfte  ich  die  Natur  dieses  Rückstandes : 

Nachdem  ich  ihn  vollständig  ausgewaschen  hatte,  um  ihn 
vom  ameisensauren  Salze  zu  befreien,  womit  er  noch  getränkt 
war,  bebandelte  ich  ihn  in  der  Wärme  zu  verschiedenen  Ma- 
len mit  Salpetersäure,  die  durch  Wasser  verdünnt  war.  Wenn 
der  Rückstand  in  dieser  Salpetersäure  unlöslich  war,  so  bestand 
er  nur  aus  vollkommen  reinem  Bleisuperoxyd.  1  Gr.  dieses 
Rückstandes,  geglüht  und  zu  schwefelsaurem  Salze  umgewan- 
delt, lieferte  1,26  Gr.  schwefelsaures  Bleioxyd.  Die  Flüssig- 
keit, sorgfältig  mit  Ammoniak  neutralisirt,  lieferte  einen  Nie- 
derschlag, der,  wohl  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, eine  Quantität  Weinsteinsäure  enthielt ,  die  dem  gebil- 
deten weinsteinsauren  Blei  vollständig  entsprechend  war.  Die 
so  gewonnene  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der  Weinstein- 
säure und  hatte  keine  Modifikation  erlitten. 

In  dem  Falle,  wo  das  weinsteinsaure  Bleioxyd  ganz  allein 
den  Niederschlag  bildete,  enthielt  die  neutralisirte  Flüssigkeit 
nur  salpetersaures  Ammoniak  und  salpetersaures  Bleioxyd,  wäh- 
rend bei  der  Einwirkung  der  Weinsteinsäure  auf  Bleisuperoxyd 
eine  Bildung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  stattgehabt  hatte.  Die- 
ser letzte  Versuch,  welcher  deutlich  darthut,  dass  die  Wein- 
steinsäure mit  Hülfe  des  Bleisuperoxyds  sich  in  Ameisensäure 
umwandeln  kann,  ohne  dass  Schwefelsäure  gegenwärtig  ist,  ist 
nichts  desto  weniger  ungenügend  für  die  Rechtfertigung  der 
Ansicht,  die  ich  aufzustellen  wünsche,  nämlich,  dass  die  Um- 
wandlung der  Weinsteinsäure  durch  die  Superoxyde  in  Folge 
einer  Einwirkung  stattfindet,  die  mit  den  so  interessanten  Er- 
scheinungen des  Wasserstoffsuperoxyds  übereinkommt,  und  dass 
sie  unabhängig  von  der  angenommenen  Austreibung  eines  Ae- 
quivalentes  Sauerstoff  ist;  denn  man  könnte  mir  entgegnen,  dass 
ein  Theil  der  Weinsteinsäure  dieselbe  Rolle  spiele  wie  die 
Schwefelsäure,  das  heisst,  dass  dieser  Theil  die  Zersetzung  des 
Superoxyds  bewirke,  indem  er  sich  des  Bleioxyds  bemächtige, 
und  dass  das  von  der  Weinsteinsäure  aus  dem  Superoxyd  ver- 
drängte Aequivalent  Sauerstoff  dann  dieselbe  Rolle  spiele  wie 
das    von    der  Schwefelsäure    verdrängte     Sauerstoffäquivalent. 
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Dieser  Einwurf  scheint  um  so  besser  begründet  zu  sein,  da 
bisweilen  unter  der  Zahl  der  durch  diese  Reaction  erhaltenen 
Producta  das  weinsteinsaure  Bleioxyd  auftritt.  Betrachtet  man 
jedoch  aufmerksamer  die  Erscheinungen  bei  dieser  Einwirkung, 
so  findet  man  eben  in  der  Bildung  des  weinsteinsauren  Bleisal- 
ees  einen  Beweis  zu  Gunsten  der  Meinung,  welcher  ich  Gel- 
tung zu  verschaffen  suchen  will.  Wäre  nämlich  wirklich  die 
Umwandlung  der  Weinsteinsäure  durch  Bleisuperoxyd  von  der 
vorgängigen  Ausscheidung  eines  Sauerstoffäquivalentes  und  mit- 
bin von  der  Bildung  eines  Aequivalentes  von  weinsteinsaurem 
Blei  abhängig,  so  hätte  noth wendig  immer  und  in  unwandel- 
barer Quantität  dieses  Salz  unter  der  Zahl  der  Producte  auf- 
treten müssen,  die  ihre  Entstehung  der  Einwirkung,  welche  diese 
beiden  Verbindungen  auf  einander  ausüben,  verdanken.  Das 
aber  fand  nicht  statt,  da,  wie  ich  oben  sagte ,  es  Fälle  giebt, 
wo  man  keine  Spur  von  weinsaurem  Salze  findet.  Wenn  ich 
auch  durch  diese  Erörterung  den  Einwurf,  den  man  mir 
machen  könnte,  zurückgewiesen  habe,  so  ist  doch  die  Tbat- 
saohe  einer  Bildung  von  weinsaurem  Blei  entschieden  und  muss 
gleichfalls  ihre  Erklärung  finden. 

Es  genügt  schon  die  Erinnerung,  dass  1  Aeq.  Weinstein- 
saure 3  Aeq.  Bleisuperoxyd  erfordert,  um  in  Ameisensäure  über- 
zugehen, und  dass  in  diesem  Falle  3  Aeq.  Bleioxyd  frei  werden, 
wovon  nur  1  Aeq.  sich  mit  der  Ameisensäure  verbindet,  indes« 
die  beiden  anderen-  frei  oder  in  Verbindung  mit  Kohlensäure 
zurückbleiben.  Jetzt  ist  die  Weinsteinsäure  in  genauer  Be- 
rührung mit  ameisensaurem  und  kohlensaurem  Blei  und  zersetzt 
diese  äalze,  um  das  unlösliche  weinsteinsaure  Bleioxyd  zu  bil- 
den ,  wobei  es  die  Ameisensäure  und  Kohlensäure  frei  macht. 
So  also  muss  man,  um  nicht  zuzugeben,  was  nicht  sein  kann, 
nämlich  dass  die  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  Wein« 
steinsäure  an  allen  Puncten  zugleich  stattfinde,  so,  sage  ich, 
muss  man  sich  die  Wechselwirkung'  der  Weinsteinsäure  und 
des  Superoxyds  vorstellen,  als  bewirke  sie  zu  Anfang  die  Bil- 
dung einer  gewissen  Menge  basisch-ameisensauren  Salzes,  wel- 
ches nun '  in  Berührung  mit  der  Weinsteinsäure  bald  zersetzt 
wird,"  um  sich  theil weise  in  neutrales  lösliches  ameisensaures 
und  unlösliches  weinsaures  Salz  zu  zerlegen.  Füge  ich  noch 
hinzu,    dass,  wenn   sich  letzteres  Salz  nicht  immer  unter  der 
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Zahl  der  Zersetzungsproducte  findet,  noth  wendig  folgt  (wenn 
anders  meine  Weise,  der  Betrachtung  die  rechte  ist),  dass  das 
weinsteinsaure  Bleioxyd  selbst  eine  directe  Zersetzung  von  Sei- 
ten des  Superoxyds  erleide,  und  diess  zu  behaupten,  gestattet 
mir  der  nachfolgende  Versuch. 

Ich  brachte  gleiche  Theile  weinsteinsaures  Salz  und  Superoxyd 
zum  Sieden;  eineReaction  trat  ein,  die  durch  die  Umänderung  des 
Sättigungszuslandes  der  Flüssigkeit  deutlich  wurde,  da  letztere 
sehr  bald  alkalisch  wurde  und  sich  schleunigst  an  der  Luft 
trübte ,  indem  sie  einen  Niederschlag  von  Carbonat  absetzte. 
Filtrirt  und  abgedampft,  lieferte  sie  vollkommen  weisse  Kry- 
stalle,  die  nur  Bleioxyd  und  Ameisensäure  enthielten,  im  Ver- 
hiltniss  von  2  Aeq.  Basis  auf  1  Aeq.  Säure.  Dieser  letzte 
Versuch  erklärt  doch  deutlich,  wie  es  zugebt,  dass  man  durch 
eine  mehr  oder  weniger  verlängerte  Einwirkung  oder  durch 
genügende  und  nicht  genügende  Mengen  von  Bleisuperoxyd  aus 
der  letztern  Verbindung  und  Weinsteinsäure  bald  weinsteinsau- 
res und  ameisensaures  Bleioxyd,  bald  basisch-ameisensaures  und 
kohlensaures  Bleioxyd ,  bald  ein  Gemenge  aller  dieser  Salze, 
und  in  stets  veränderlichen  Verhältnissen,  erhalten  kann.  An- 
genommen ,  man  bediente  sich  eines  Ueberscbusses  von  Blei- 
oxyd ,  z.  B.  4  Aeq.  auf  1  Aeq.  Weinsteinsäure,  und  hemmte 
dann  die  Einwirkung  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Flüssigkeit 
neutral  zu  sein  aufhört,  d.  h.  wenn  sie  eine  alkalische  Reaction 
zu  geben  anfängt,  so  wurde  man  in  der  Flüssigkeit  neutrales 
ameisensaures  Bleioxyd  und  in  dem  unlöslichen  Niederschlage 
weinsteinsaures  Salz  und  Superoxyd  antreffen ,  Verbindungen, 
welche  man  leicht  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  von  einander 
trennt.  Wenn  man,  statt  so  die  Reaction  zu  unterbrechen,  die- 
selbe ruhig  gehen  lässt,  so  tritt  bald  ein  Augenblick  ein,  wo 
das  weinsteinsaure  Salz  verschwindet,  um  durch  kohlensaures 
ersetzt  zu  werden ;  die  Flüssigkeit  hält  dann  nur  noch  basisch- 
ameisensaures  Bleioxyd  aufgelöst  und  der  unlösliche  Rückstand 
wird  dann  nur  von  kohlensaurem  Salz  und  Bleisuperoxyd  gebildet. 
Nachdem  so  die  Wirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  Wein- 
steinsäure untersucht  war,  habe  ich  die  des  Mangansuperoxyds 
auf  dieselbe  Säure  studirt,  und  zwar  indem  ich  künstliches  und 
natürliches  Superoxyd  anwandte.  In  beiden  Fällen  wurde  die 
Weinsteinsäure  in  Kohlen-  und  Ameisensäure  umgewandelt,  wie 
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es  bei  dem  Bleisaperoxyd  stattgefunden  hatte.  Indess  will  ich 
aufmerksam  darauf  machen,  dass  die  mit  Hülfe  des  naturlichen 
Mangansuperoxyds  hervorgebrachte  Ameisensaure  stets  von  ei- 
nem färbenden  Stoffe  begleitet  ist,  der  bemerkbar  wird,  wenn 
man  dieselbe  an  Bleioxyd  bindet;  denn  das  so  erhaltene  amei- 
sensaure Salz  hat  eine  isabellgelbe  Färbung,  von  der  es  schwer 
zu  befreien  und  die  dem  reinen  Salz  nicht  eigentümlich  ist. 

Um  mich  endlich  noch  zu  versichern,  ob  die  Analogie 
zwischen  Blei-  und  Mangansuperoxyd  sich  längere  Zeit  er- 
hielte und  ob  das  letztere  im  Stande  wäre,  die  Weinsteinsäure 
in  weinsteinsaures  Bleioxyd  umzuändern,  Hess  ich  einen  Theil 
weinsteinsaures  Bleioxyd  mit  einem  Tbeile  Mangansuperoxyd 
sieden.  Alsbald  wurde  die  Flüssigkeit  alkalisch ,  und  es  war 
leicht,  durch  gelindes  Abdampfen  das  ameisensaure  Blei-  und 
Manganoxyd  daraus  zu  erhalten. 

Aus  den  in  dieser  Mittheilung  angedeuteten  Experimenten 
kann  man  mit  dem  Verfasser  schliessen  : 

1)  dass  die  Weinstein  -  ,  Trauben  -  und  Schleimsäure, 
seien  sie  frei  oder  an  Bleioxyd  gebunden,  in  Kohlen- und  Amei- 
sensäure durch  die  Superoxyde  von  Blei  und  Mangan  ohne  Da- 
zwischenkunft  einer  Säure  umgewandelt  werden ; 

2)  dass  die  Citronen-  und  Gallussäure  von  den  Superoxy- 
den  auf  gleiche  Weise,  aber  ohne  Bildung  der  Ameisensäure, 
zersetzt  werden. 


Nach  Vorlesung  dieses  Berichtes  nimmt  Herr  Biot  das 
Wort,  um  die  Bemerkung  zu  machen,  wie  wünschenswerth  es 
sei,  dass  die  Zersetzungsphänomene,  die  ihren  Gegenstand  aus- 
machen, mittelst  löslicher,  in  durchsichtigen  Auflösungen  ent- 
baltener  Substanzen  ausgeführt  werden  konnten.  Denn  da  die 
Weinsteinsäure  das  rotatorische  Vermögen  besitze  und  mit  be- 
sonderen Modificationen  allen  Körpern ,  mit  denen  sie  in  Ver- 
bindung trete,  mittbeile,  so  würde  man  die  Weise  und  den 
Vorgang  ihrer  Zersetzung  so  betrachten  und  in  allen  ihren 
Phasen  verfolgen  können,  als  wenn  sie  den  Augen  sichtbar 
würden. 
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III. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der   kry  stallt- 

sirten  Citronensäure. 

Von 
R.   F.  MAR€HAND. 

Vor  einiger  Zeit  bat  Wackenroder  eine  Untersuchung 
über  den  Wassergebalt  der  krystallisirten  Citronensäure  bekannt 
gemacht,  durch  welche  er  sieb  nachzuweisen  bemüht,  dass  die 
frühere  Annahme,  es  gebe  mehr  als  Ein  Hydrat  der  Citronen- 
säure, falsch  sei  *).  Das  Resultat,  zu  dem  er  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen,  die  er  durch  eine  Verbrennung  der  Ci- 
tronensäure unterstützte,  gelangt  ist,  besteht  darin,  dass  die 
krystallisirte  Säure  unter  allen  Umständen  aus  C13H160i4  be- 
stände, also  dieselbe  Zusammensetzung  habe  wie  die  bei  100° 
getrocknete,  dass  7,8g-  Wasser,  welche  die  käufliche  Säure 
beim  Erhitzen  abgab,  nur  hygroskopisch  seien,  dass  endlich  die 
käufliche  Säure,  deren  Krystallform  von  Brooke  und  Gme- 
lin  beschrieben  ist,  die  einzige  sei,  in  welcher  die  Säure  er- 
halten werden  könne. 

Diese  Angaben  widersprechen  den  Erfahrungen  von  L. 
Gmelin,  Berzelius,  Prout  u.  A.,  sie  widersprechen  mei- 
nen eigenen  Erfahrungen ,  welche  ich  bei  einer  sorgfältiges 
Untersuchung  über  die  Constitution  der  Säure  gemacht  habe. 
Ich  theile  diese  daher  hier  mit,  indem  ich  bemerke,  dass  ich 
sie  nach  dem  Erscheinen  der  Wackenroder 'sehen  Abhand- 
lung noch  einer  genauen  Revision  unterworfen  habe. 

Käufliche  Citronensäure,    welche  aus  grossen    Krystallen 
bestand,  wurde  zerrieben,  zwischen  Fliesspapier  stark  gepresst 
und  ohne  weitere  Trocknung  der  Analyse  unterworfen. 
0,4825  Gr.  gaben  0,600  C  und  0,211  H  oder 

34,43$  C  und  4,86$  H. 

Da  zu  vermuthen  war,  dass  diese  Säure  wohl  noch  etwas 
mechanisch  anhängendes  Wasser  einschloss ,  so  wurde  eine 
grosse  Menge,  gegen  500  Gr.,  in  Wasser  aufgelöst,  ohne 
diess  damit  vollständig  zu  sättigen,  und  die  Flüssigkeit  bei  ei- 
ner Temperatur,  welche  nicht  50°  C.   erreichte ,  abgedampft. 


*)  Archiv  der  Pbarmacie,  Bd.  XXIII.  gl.  267. 
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Die  Säure  krystallisirte  in  grossen  wasserklaren  Krystal- 
a  heraus,  welche  mit  der  Form,  die  Brooke  beschrieben 
it  &) ,  vollständig  übereinstimmten.  Es  sind  kurze  Säulen, 
eiche  dem  1-  und  laxigen  Systeme  angehören. 

Kleine  Krystalle  wurden  ausgewählt,  zerrieben  und,  ob- 
eich  sie  vollständig  trocken  erschienen,  zwischen  Fliesspapier 
L  Stunden  sehr  stark  ausgepresst  und  analysirt. 

0,4905  Gr.  gaben   0,619   C  und  0,2065  H  oder 

34,50$  C  und  4,67$  H. 

Man  sieht,  diese  Analyse  stimmt  mit  der  der  käuflichen 
Sure  in  so  weit  überein,  dass  man  in  der  käuflichen  noch  eine 
»ringe  Menge  von  hygroskopischem  Wasser  annehmen  darf, 
e  Säure  wurde  jetzt  noch  einmal  aufgelöst,  wiederum  unter 
uselben  Umständen  zur  Krystallisation  gebracht  und  analysirt. 
0,480  Gr.   gaben   0,604  C  und  0,201  H  oder 

34,79$  C  und  4,65$  H. 

Es  würgen  nun  1,947  Gr.  dieser  krystallisirten  Säure  in 
n  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  gebracht,  sie  verloren 
rio  0,163  Gr.  Wasser  oder  8,38$. 

Durch  Erhitzen  lässt  sich  der  Wassergehalt  der  Säure 
cht  so  leicht  genau  bestimmen,  da  sie  schon  beim  beginnen-  < 
n  Schmelzen  eine  wesentliche  Veränderung*  erleidet,  sogar 
t  schon  vor  dem  Schmelzen  Dämpfe  von  Aceton  entwickelt, 
eberbaopt  kann  ich  die  Methode,  Krystallwasser  zu  bestimmen, 
imentlich  bei  leicht  zersetzbaren  organischen  Verbindungen,  in- 
;m  man  sie  in  das  Vacuum  über  Schwefelsäure  bringt ,  nicht 
mug  empfehlen;  sie  ist  sicher,  leicht  ausführbar  und  nicht  , 
titraubend,  jedoch  nicht  immer  anwendbar,  da  viele  Substan- 
n  das  Wasser  unter  diesen  Umständen  nicht  verlieren. 

Aus  diesen  angeführten  Analysen  ergiebt  sich  für  die  Zu- 
mmensetzung  dieser  Säure  die  Formel  ClaHao016. 

1.  2.  3. 

12C    917,22  =    34,77        34,43     34,55    34,79 

20H     124,75  =       4,56  4,86       4,77      4,66 

160   1600,00  =     60,67         60,71     60,68     60,56 
2641,97         100,00       100,00  100,00  100,00. 


*}  Annalt  of  Philosophy;  new  ser.  by  Phillips.  T.  VI.  p.  119. 
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Diese  Zusammensetzung  stimmt  genau  mit  der  überein, 
welche  Prout  vor  langer  Zeit  schon  gefunden  hat.  Dieser 
geschickte  Chemiker,  dessen  Analysen  mit  so  bewunderungs- 
würdiger Genauigkeit  ausgeführt  zu  sein  pflegen,  fand  die  Säure 
bestehend  aus: 

C     34,28  $) 
H      4,76 
O     60,96 
100,00. 
Prout  £iebt  dabei  nicht  an,     wie  er   die  Säure   bereitet 
habe,    doch  ist  es  wahrscheinlich,     dass   er  sie  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  bat  wie  ich,  und  wie  auch  die  käufliche  Säure 
dargestellt  wird. 

Wenn  diese  Säure  mit  Basen  verbunden  wird,  so  verliert 
sie  4  At.  Wasser  oder  17,03$.  Im  Vacuum  giebt  sie  die 
Hälfte  davon  ab,  8,51$.    Ich  fand  den  Verlust  zu  8,38$. 

Die  Säure,  welche  im  Vacuum  getrocknet  worden  war, 
wurde  jetzt  der  Analyse  unterworfen;  es  war  zu  vermuthen, 
dass  sie  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen  würde  wie  die  bei 
100°  getrocknete. 

0,4525  Gr.  gaben   0,617  Gr.  C   und   0,175  Gr.  H  oder 

37,87$  C  und     4,30$  H. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  C12H16014.  Diese  ver- 
langt: 

12C     917,S2  =     37,94 
16H       99,84  =      4,13 
140  1400,00  =    57,93 
»417,06         100,00. 


*)  In  Poggend.  Ann.  B. XXVII.  S. 209 ,  woBerzelius  diese 
Analyse  von  Prout  citirt,  befindet  sich  vermuthlich  ein  Druckfeh- 
ler im  Wasserstoff,  welcher  dort  zu  8,76  angegeben  ist.  Die  Analy- 
se, welche  Berzelius  hier  erwähnt,  befindet  sich  in  den  Ann.  dt 
Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXVI.  p.  876 ,  wo  angegeben  ist,  die  Saure 
bestände  aus: 

Kohlenstoff    84,28 
Sauerstoff      22,87 
Wasser         42,85. 
Es  entsprechen  nun  42,85  Wasser  aber  4,76  Wasserstoff. 
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Es  bat  also   die  Säure  in   der  That  zwei  Atome  Wasser 
verloren.     Sie  kann  bekanntlich  noch   zwei   and  unter  gewis- 
sen Umständen  drei  Atome  Wasser  verlieren   und   wurde  so- 
dann in  den  Salzen  die  Verbindung  C12H12012  oder  C12H10011 
darstellen.     Diese  Versuche,    glaube  ich,   beweisen  hinreichend 
die  Existenz  der  krystallisirten  Verbindung  C12H20016,  welche 
von  Wackenroder  in  Zweifel  gezogen  ist;     sie  zeigen   zu- 
gleich,    dass   die  Brooke'scbe  Form  eben  diese  Zusammen- 
setzung besitzt.     Ich  habe  diese  Versuche,   um  jedem    mögli- 
chen Irrthnme  zu  begegnen,  noch  einige  Male  wiederholt  und  sie 
durch  andere  Personen  wiederholen  lassen.     Die  Zahlen,  welche 
dabei  erhalten  sind,  brauche  ich  nicht  anzuführen,  da  sie  voll- 
ständig mit  denen  übereinstimmen ,  welche  ich  mitgetheilt  habe. 
Ich  bemerke  noch,    dass  Berzelius  gleichfalls  angiebt,    dass 
die  käufliche   lufttrockne  Säure  bei  100°  C.  8,5f  Wasser   ver- 
lor und  durch  Bleioxyd  gleichfalls  noch  8,5£  Wasser  abgab  #), 
dass    es   also    überflüssig   war,     diesen  Versuch    zu   wieder- 
holen« 

Berzelius  führt  dabei  an,  dass  er  eine  anders  krystalli- 
sirte  Säure  erhalten  habe,  die  auch  anders  zusammengesetzt 
sei,  als  er  die  gewöhnliche  Säure  in  Wasser  von  100°  bis  zur 
Sättigung  auflöste  und  die  Flüssigkeit  nun  erkalten  liess.  Er 
schreibt  dieser  Säure  die  Zusammensetzung  C4H404+H20  zu, 
jedoch  ohne  sie  analysirtzu  haben,  sondern  nur  in  Folge  einer 
Bestimmung  der  Wassermenge,  welche  sie,  mit  Bleioxyd  zu- 
sammengebracht, abgeben  kann.  Er  fand,  dass  100  Theile 
dieser  Säure  dabei  14$  Wasser  abgeben  könnten.  Da  damals 
noch  nicht  bekannt  war,  dass  die  Citronensäure  leicht  aus  der 
Zusammensetzung  C4H404  in  die  C12H10011  übergehen  kann, 
so  nahm  Berzelius  damals  natürlich  an,  die  krystallisirte 
Säure  sei  C4H404+H20,  und  dieses  Atom  Wasser  werde  durch 
die  Basis  ausgetrieben.  Der  Wassergehalt  würde  13,34$  be- 
tragen ,  also  ungefähr  mit  dem  gefundenen  Verluste  überein- 
stimmen. 

Wackenroder  bezweifelt  die  Existenz  dieser  zweiten 
Kry  stall  form ,  da  er  sie  niemals  bei  der  käuflichen  Säure  ange- 


*)  Poggend.  Ann.  B.  XXVII.  IS.  3C0. 
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troffen  und  sie  auch  nicht  darzustellen  vermochte.  Man  erhalt 
sie  ohne  alle  Schwierigkeit  und  ganz  sicher,  wenn  man  die 
gewöhnliche  käufliche  Säure  in  siedendem  Wasser  auflöst, 
so  lange  in  der  Siedehitze  abdampft,  bis  sich  eine  Krystallhaot 
zeigt,  und  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  auch  bei  + 
2°  bis  +10°C.  erkalten  lässt.  Ueber  Nacht  hat  sich  eine  grosse 
Menge  von  Krystallen  ausgeschieden,  welche  sich  augenblick- 
lich durch  ihre  Formenverschiedenheit  vor  der  gewöhnlichen 
Säure  auszeichnen.  Die  Mutterlauge  wurde  gleichfalls  zur  Kry-' 
stallisation  ruhig  hingestellt,  es  krystallisirten  die  gewöhnlichen 
Krystalle  heraus,  wie  es  schon  von  Berzelius  beobachtet 
worden  war« 

Obwohl  die  äussere  Form  schon  die  Identität  dieser  Kry- 
stalle mit  den  zuerst  analysirten  feststellte ,  so  analysirte  ich 
diese  dennoch  und   zwar  mit  folgendem  Resultat: 

0,501  Gr.   gaben  0,630  Gr.  C  und  0,208  H  oder 

34,76$  C        und     4,61$.  H. 
Es  ist  diess  genau  die  oben  gefundene  Zusammensetzung.    Die 
zuerst  herauskrystallisirte  Säure  wurde  jetzt  gepresst    und  so- 
gleich aaalysirt: 

0,490  Gr.  gaben  0,647  C  und  0,189  H  oder 

36,51$  C  und  4,30$  H. 
Bine  zweite  Portion,  welche  etwas  länger  an  der  Luft  gelegen 
hatte,  gab  fast  dasselbe  Resultat  : 

0,4825   Gr.  gaben    0,638  C  und  0,190  Ü  oder 

.36,56$  C  und  4,37$  H. 
Diess  entspricht  genau  der  Berzelius' sehen  Formel  C4 
H404+aq. 


1. 

9. 

4C  =  305,74  =    36,27 

36,51 

36,56 

6H  =     37,43  =      4,32 

4,30 

4,37 

50=500,00           59,41 

59,19 

59,07 

843,17.  100,00  100,00  100,00. 
Ich  glaubte  hierdurch  die  völlige  Gewissheit  erreicht  zu 
haben,  dass  wirklich  diese  Säure  so  zusammengesetzt  sei.  Als 
ich  jedoch  1,822  Gr.  derselben  in  das  Vacuum  über  Schwefel- 
säure brachte,  bemerkte  ich  zu  meinem  Erstaunen  eine  Gewichts- 
abnahme von  0,042  Gr.  oder  %,%%.  Bei  einem  zweiten  Versu- 
che fand  ich  2,3$  aq.  1,539  Gr.  wurden  mit  Bleioxyd  und  Was- 
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r  digerlrt,  bei  100°  getrocknet,  dieser  Temperatur  aber  nicht 
nge  ausgesetzt ;  ich  fand  einen  Gewichtsverlast  von  0,035  Gr. 
er  2,2$.  Diess  war  um  so  überraschender,  da  nach  Gme- 
n'e  Erfahrung  die  Säure  selbst  bei  100°  kein  Wasser  ab- 
ebt,.  nach  Berzelius  indessen  mit  Bleioxyd  14$  verliert.  In 
iden  Fällen  fand  ich  nur  2,2$  Verlast. 

Ich  verbrannte  daher  jetzt  die  Säure,  welche  ich  im  Va~ 
am  getrocknet  hatte: 

0,4998  Gr.   gaben   0,678  Gr.  C   und   0,192  Gr.   H  oder 

37,71$  C  und       4,27$  H. 

Die  Säure  hatte  ihre  Zusammensetzung  also  wesentlich 
rändert;  sie  war  jetzt  ganz  nach  der  Formel  C12Hlö014  zu- 
Dmengesetzt.  Wollte  man  annehmen,  dass  die  2,2$  Wasser 
der  That  zur  Zusammensetzung  gehörten,  so  wurden  sie  für 
?8e  Formel  %  Atom  ausmachen,  und  die  krystallisirte  Säure 
isste  dann  nach  der  Formel  C12H170J4^  zusammengesetzt 
in.  Diese  würde  freilich  37,08$  C  und  4,36$  H  und  in 
m  halben  At.  Wasser  2,3$  aq.  enthalten  ,  indessen  leuchtet 
)  Ungereimtheit  dieser  Formel  von  selbst  ein. 

Bei  dem  Aufenthalt  im  Vacuum  wurden  die  Krystalle  trotz 
res  Verlustes  nicht  trübe ,  sie  blieben  durchsichtig  und 
bienen  in  der  That  nur  hygroskopisches  Wasser  abzugeben. 
e  Richtigkeit  dieser  Annahme  ergab  sich  aus  den  folgenden 
mlysen,  welche  mit  der  krystallisirten  jääure  angestellt  waren, 
)  zum  Theil  in  verschlossenen  Gefässen  eine  Zeitlang  aufbe- 
ihrt,  theils  ah  der  Luft  getrocknet  worden  war ;  beide  hatten 
r  Ansehen  nicht  verändert. 

0,325  Gr.  gaben  0,441  Gr.   C  und   0,121   Gr.  H  oder 

37,51$  C  und       4,13$  H. 

0,4755  Gr.  gaben  0,649  Gr.  C   und   0,187  Gr.  H    oder 

37,74$  C       und       4,36$  H. 
0,509  Gr.  gaben  0,696  Gr.  C   und   0,191  Gr.   H  oder 

37,80$  C  und  4,23$  H. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Analysen  nun  in  der  That,  dass 
5  Verbindung  gleichfalls  durch  die  Formel  dargestellt  wird, 
eiche  der  bei  100°  getrockneten  Säure  zukommt,  wie  auch 
st  zu  vermuthen  war,  da  diese  Verbindung  aus  der  sieden- 
n  Auflösung  heraus  krystallisirt  ,  und  dass  jener  Verlust  im 
ihlenstoff  bei  der  Analyse,  so  wie  der  der  2,2$  Wasser  im 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIU.  Ä.  5 
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Vacoum  eben  nur  auf  mechanisch  anhangendes  Wasser  zu 
schieben  sei.  Dass  diese  Form  im  Handel  nicht  vorkommt,  ist 
sehr  natürlich }  da  sie  schwieriger  darzustellen  ist  and  die 
Fabricanten  schon  ihres  Vortheils  halber  die  wasserhaltigere 
Form  hervorzubringen  suchen. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  den  Wasserverlust  zu  erklaren, 
welchen  Berzclius  bei  seiner  Saure  gefunden  bat,  als  er  sie 
mit  Bleioxyd  zusammenbrachte.  Wir  müssen  annehmen,  dass 
er  das  Gemisch  ausserordentlich  lange  und  vielleicht  auch 
etwas  über  100°  erhitzte  ;  letzteres  ist  jedoch  nicht  nöthig; 
dann  kann  sehr  wohl  die  Saure  C12H16014  in  die  Verbin- 
dung C13H100n  übergegangen  sein,  welche  sich  ja  bekannt- 
lich bei  der  Erhitzung  der  citronensauren  Salze  leicht  bildet. 
Dabei  würden  2417  Tb.  Saure  3  At.  Wasser  oder  337,44  Tb. 
Wasser  verlieren,  oder  13,9$ ,  was  genau  mit  der  von  Ber- 
zelius  angegebenen  Menge  übereinstimmt. 

Die  Krystallformen  #)  der  beiden  Sauren  sind  ebenfalls 
von  einander  verschieden;  wenn  sie  auch  beide  zu  dem  1- 
und  laxigen  Systeme  gehören  ,  so  ist  ihr  Habitus  doch  ganz 
wesentlich  von  einander  verschieden.  Obgleich  die  Flächen 
der  Krystalle  keine  scharfe  Winkelbestimmung  zuliessen,  so  er- 
gab sich  doch  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  für  die  Saure  Clf 
H16014  eine  andere  Form,  als  für  die  gewöhnliche  Säure. 

Bei  dieser  Untersuchung  bin  ich  auf  eine  neue  Modiflca- 
tion  der  Citronensäure  aufmerksam  geworden,  welche  sich  we- 
sentlich von  den  schon  bekannten  ,  der  Aconitsäure  u.  s.  w., 
unterscheidet.  Mit  der  Untersuchung  derselben  in  diesem  Au- 
genblick beschäftigt,  hoffe  ich  in  Kurzem  im  Stande  zu  sein, 
ausfuhrliche  Rechenschaft  von  derselben  abzulegen. 


*)  Herr  Prof.  6.  Rose  hatte  d/e  Güte,  die  Bestimmung  der 
Krystalle  mit  der  bekannten  zuvorkommenden  Gefälligkeit  auszu- 
führen. 
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IV. 

(Jeher  die  Producte  der  Einwirkung  des  Kali 

auf  das  Indigblau. 

Von 
J.    FRITZSCHE. 

(Aus  dem  Bulletin  scientifique,  Tom.  VIII.) 

Iü  meiner  Abhandlung  über  das  Anilin  $)  habe  ich  be- 
reits erwähnt,  dass  sich  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Kali 
auf  den  Indigo  eine  eigentümliche  Saure  bilde,  deren  Unter- 
suchung ich  mir  deshalb  vorbehielt,  weil  die  dabei  gleich  im 
Beginne  sich  mir  darbietenden  Schwierigkeiten  keine  baldige 
Beendigung  derselben,  hoffen  Hessen.  Es  war  nun  zwar  meine 
Absicht,  nicht  früher  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen, 
als  bis  es  mir  möglich  sein  würde,  den  ganzen  Zerseitzungs- 
process  mit  allen  seinen  Erscheinungen  und  Producten  vollstän- 
dig darzulegen;  da  ich  jedoch  von  diesem  Ziele  noch  immer 
weit  entfernt  bin ,  so  halle  ich  es  für  besser ,  diesem  Vorsatze 
antreu  zu  werden,  und  will  daher  jetzt  eine  Uebersicht  meiner 
bisherigen  Untersuchungen  in  der  Hoffnung  geben,  dass  es  mir 
in  der  Folge  gelingen  wird  ,  alles  darin  noch  Dunkle  aufzu- 
klären. 

Wenn  man   Indigblau  $&)    mit  einer  wässrigen  Lösung 

*)  Leider  hatte  ich  damals  das  von  Unverdorben  entdeckte 
Kryst  allin  übersehen ,  sonst  würde  ein  Blick  auf  die  Eigenschaften 
desselben  hingereicht  haben,  es  ohne  weiteres  für  identisch  mit  dem 
von  mir  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Körper  zu  erklären.  Das 
Anilin  ist  in  der  That  nichts  anderes  als  Unverdorben 's  Krystal- 
lin; wenn  ich  aber  dennoch  für  dasselbe  den  neuen  Namen  beibe- 
halte, so  geschieht  es,  weil  dieser  unstreitig  geeigneter  ist,  zum 
Ausgangspnncte  für  die  Nomenclatur  der  ihm  verwandten  Körper  zu 
dienen,  als  der  alte,  den  schon  Berzelius  (Jahresber.  VII.  S.346) 
nicht  gut  gewählt  nennt. 

**)  Bei  der  Darstellung  des  Anilin  hatte  ich  mich  des  rohen 
käuflichen  Indigo's  bedient,  weil  wegen  der  Flüchtigkeit  des  zu  er 
haltenden  Productes  die  darin  ausser  dem  Indigblau  enthaltenen  Sub- 
stanzen von  keinem  Nachtheile  waren;  sie  mussten  jedoch  hinderlich 
sein,  als  es  sich  darum  handelte,  die  erste  Einwirkung  des  Kali  auf 
das  Indigblau  zu  studiren,  wobei  kein  flüchtiges  Product  sich  er- 
zeugt, und  ich  habe  mich  daher  bei  den  vorliegenden  Untersuchun- 
gen stete  des  durch  Reduction  gewonnenen  Indigblau's  bedient. 

5# 
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von  Aetzkali  kocht ,  so  findet  nur  eine  geringe  Einwirkung 
statt ,  so  lange  die  Kalilösung  nicht  sehr  concentrirt  ist  5  die 
Flüssigkeit  nimmt  zwar  eine  gelbe  Farbe  an,  allein  bei  weitem 
der  grösste  Theil  des  Indigblau's  bleibt  untersetzt,  und  erst 
wenn  bei  fortgesetztem  Kochen  der  Siedepunct  der  Flüssigkeit 
bis  auf  +  150°  C.  ungefähr  gestiegen  ist,  wird  die  Einwir- 
kung energisch  und  die  Zersetzung  vollständig.  Die  Farbe  des 
Indigblau's  wird  nun  vollkommen  zerstört  und  es  bildet  sich 
eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  in  welcher,  je  nach  der  Menge  des 
angewandten  Indigblau's  und  je  nach  gewissen  Abänderungen 
im  Verfahren  mehr  oder  weniger  von  einer  fein  vertheilteii 
dunkelfarbigen  Substanz  herumschwimmt.  Bei  fortgesetztem 
Eintragen  von  Indigblau  in  diese  auf  150°  erhaltene  Flüssigkeit 
tritt  nun  bald  auch  eine  Ausscheidung  kleiner  Krystalle  ein,  und 
obgleich  dann  noch  immer  ein  grosser  Ueberschuss  von  Kali 
vorhanden  ist,  thut  man  doch  besser,  die  Operation  zu  unter- 
brechen und  die  Flüssigkeit  erkalten  zu  lassen.  Beim  Erkalten 
erstarrt  nun  gewöhnlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  kri- 
stallinischen Masse,  theils  durch  Ausscheidung  eines  gelben 
Kalisalzes,  theils  durch  Krystallisation  des  überschüssigen  Aetz- 
kali ,  und  je  nachdem  mehr  oder  weniger  Wasser  verdampft 
war;  hat  man  entweder  eine  trockne  Salzmasse  erhalten,  oder 
sie  ist   noch  von   einer    gelbgefärbten  Kalilauge  durchdrangen. 

Bei  dieser  Zersetzugn  bat  sich  kein  flüchtiges  Product  ge- 
bildet. Nimmt  man  sie  in  einer  Retorte  vor,  so  erhält  man  als 
Destillat  eine  wässrige  Flüssigkeit,  welche  kaum  Spuren  von 
Ammoniak  enthält,  und  der  geringe  Geruch  nach  Anilin,  wel- 
cher sich  gewöhnlich  zeigt,  rührt  von  dem  stärkeren  Erhitzen 
einer  kleinen  Menge  der  Flüssigkeit  oberhalb  ihres  Randes  her. 
Mit  einer  durch  Wasser  gesperrten  Glocke  in  Verbindung  ge- 
bracht ,  wobei  man  das  Rohr  der  Retorte  über  das  Wasser 
münden  lässt,  findet  man  nach  vollendeter  Operation  und  voll- 
ständigem Erkalten  keine  Vermehrung  des  Gasvolumens,  son- 
dern eher  eine  durch  Absorbiren  von  Sauerstoff  hervorge- 
brachte Verminderung  desselben,  und  es  findet  also  auch  keine 
Gasentwickelung  statt. 

Das  Hauprproduct  der  Zersetzung  ist  das  gelbe  Kalisalz,  in 
welches  die  grösste  Menge  des  Indigblau's  umgewandelt  worden 
ist ,    und  in  ihm  ist  die  bereits   im  Eingange   erwähnte   Säure 
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enthalten.  Die  dunkelfarbige  Substanz  scheint  nur  ein  Neben- 
produkt zu  sein;  es  giebt  dieselbe  jedoch  Veranlassung  zu  in- 
teressanten Erscheinungen  beim  Behandeln  der  erhaltenen  Salz- 
messe  mit  Auflösungsmitteln  ,  und  ich  will  daher  zuerst  das 
Wenige  raittheilen,  was  mir  über  sie  auszumittcln  gelungen  ist. 

Was  zuerst  die  Menge  der  dunkelfarbigen  Substanz  be- 
trifft, so  richtet  sich  diese  nach  der  Art  des  Verfahrens;  am 
meisten  erhalt  man  davon,  wenn  man  Indigblau  mit  Wasser  zu 
einem  dünnen  Brei  anrührt ,  diesen  zum  Kochen  erhitzt  und 
mio  so  lange  Aetzkali  in  Stücken  hinzusetzt,  bis  die  Tempera« 
tur  unter  fortwährendem  Kochen  bis  auf  150°  C.  gestiegen  ist. 
In  weit  geringerer  Menge  bildet  sie  sich,  wenn  man  sich  zuerst 
eine  bei  150°  C  kochende  Kalilösung  bereitet  und  in  dieselbe 
bei  der  Siedehitze  Indigblau  in  kleinen  Mengen  eintrügt;  in  bei- 
den Fällen  ist  sie  jedoch  so  durch  die  ganze  Masse  vertbeilt, 
dass  es  mir  nicht  gelang,  sie  mechanisch  abzuscheiden,  um  sie 
getrennt  untersuchen  zu  können.  Man  kann  zwar  aus  der  er- 
haltenen Masse  den  grössten  Theil  des  überschüssigen  Kali  da- 
durch entfernen ,  dass  man  die  Masse  zwischen  zwei  Ziegel- 
steine legt  und  von  ihnen  sowohl  die  darin  schon  enthaltene, 
als  auch  die  durch  das  Zerfliessen  des  Kali  an  der  Luft  noch 
sich  bildende  Flüssigkeit  einsaugen  Ifisst;  allein  das  dann  zu- 
rückleibende Gemenge  des  gelben  Salzes  mit  der  dunkelfarbi- 
gen Substanz  giebt  keine  günstigeren  Resultate  bei  den  Ver- 
suchen, seine  beiden  Gemengtheile  zu  trennen ,  als  die  Masse 
selbst,  und  da  es  mir  demnach  nicht  gelang,  ein  Auflösungs- 
mittel zu  finden,  welches  nur  auf  eine  der  beiden  Substanzen 
wirkte,  so  habe  ich  sie  nur  mit  einander  gemengt  untersuchen 
können. 

Uebergiesst  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  er- 
haltene Masse  mit  \fasser,  so  scheidet  sich  augenblicklich  eine 
grosse  Menge  Indigblau  in  demselben  Zustande  aus,  wie  dies? 
bei  einer  alkalischen  Auflösung  von  reducirtem  Indigo  stattfin- 
det ,  und  verfolgt  man  die  Einwirkung  des  Wassers  unter  dem 
Mikroskope,  so  erkennt  man  deutlich,  dass  die  Ausscheidung 
des  Indigblau's  von  der  dunkelfarbigen  Substanz  ausgeht*  Fil- 
trirt  man  die  erhaltene  Auflösung  sogleich,  so  sieht  man  auch 
in  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  bei  der  Berührung  mit  der 
atmosphärischen  Luftloch  viel  Indigblau  sich  abscheiden,    und 
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erst  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  hört  diese  Ausscheidung 
auf.  Sie  wird  jedoch  nicht  einzig  und  aliein  durch  die  dunkel, 
farbige  Substanz  hervorgebracht ,  sondern  sie  hat  auch ,  ob- 
gleich in  weit  geringerm  Grade ,  ihren  Grund  in  der  Einwir- 
kung des  überschüssigen  Aetzkali  auf  das  gelbe  Salz,  and  um 
diese  zu  vermeiden  und  einem  Verluste  an  der  neuen  Säure 
vorzubeugen,  tbut  man  besser,  der  Auflösung  sogleich  so  lange 
eine  Säure  hinzuzusetzen,  bis  der  grösste  Theil  des  überschüs- 
sigen Kali  gesättigt  ist.  Es  bildet  sich  dann  ein  blaugrüner 
Niederschlag  und  man  erhält  beim  Filtriren  eine  goldgelbe  Flüs- 
sigkeit, welche  kein  IndigbJau  mehr  absetzt.  Aus  dieser  Flüs- 
sigkeit erhält  man  nun  durch  einen  Ueberschuss  von  Säure  ei- 
nen reichlichen  flockigen,  voluminösen,  rothbraunen  Nieder- 
schlag, und  dieser  ist  eine  neue  Saure,  von  welcher  ich  bald 
ausführlicher  handeln  werde. 

Wendet  man  statt  des  Wassers  Alkohol  zur  Auflösung  der 
in  Rede  stehenden  Masse  an,  so  erhält  man  eine  intensiv  dun- 
kelgrün gefärbte  Auflösung,  aus  welcher  sich  nicht  unter  allen 
Umständen  Indigblau  abscheidet,  sondern  gewöhnlich  nur  dann, 
wenn  die  dunkelfarbige  Substanz  in  grosser  Menge  vorbanden 
war.  Die  Abscheidung  erfolgt  dann  ebenfalls  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  das  Indigblau  sondert  sich  aber  hier  in  krystal- 
linischem  Zustande  als  sehr  dünne  vierseitige  Blättchen  ab. 
Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  steht  in  keiner  Verbindung  mit 
dieser  Abscbeidung  von  Indigblau ,  denn  nach  beendigter  Ab- 
scheidung ist  die  Flüssigkeit  noch  immer  intensiv  grün  gefärbt, 
und  aus  ihr  erhält  man  nun,  wenn  man  sie  in  Wasser  giesst, 
dem  man  vorher  eine  zur  Uebersättigung  hinreichende  Menge 
Säure  hinzugesetzt  hat,  einen  reichlichen  Niederschlag  von  der 
rothbraunen  Säure.  Lässt  man  jedoch  die  grüne  weingeistige 
Lösung  längere  Zeit  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berüh- 
rung, so  nimmt  sie  Sauerstoff  aus  derselben  auf  und  es  gehl 
ihre  grüne  Farbe  dabei  allmählig  in  eine  hellbraune  über.  Diese 
Farbenveränderung  hat  ihren  Grund  in  einer  Zerstörung  der 
rothbraunen  Säure,  welche  sich  dabei  in  eine  zweite  neue  Säure 
umwandelt,  auf  die  ich  weiter  unten  ebenfalls  ausführlich  zu- 
rückkommen werde. 

Die  rothbraune  Säure,    zu   deren   Beschreibung  ich    nun 
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übergehe,  nenne  ich,  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  Anilin  und 
der  goldgelben  Lösungen  wegen ,  welche  ihre  alkalischen  Salze 
geben : 

Chrysanihäure. 

Dem,  was  im  Vorhergehenden  bereits  über  die  Darstellung 
dieser  Saure  gesagt  ist,  habe  ich  noch  hinzuzufügen,  dass  .man 
die  die  Säure  enthaltende  Salzmasse  auch  unmittelbar  mit  einem 
angesäuerten  Wasser  übergiessen  kann ;    nach  vollendeter  Zer- 
setzung  filtrirt  man,  trägt  die  auf  dem  Filter  gebliebene  unreine 
Säure  in  eine  grössere  Menge  Wasser    ein   und   setzt    demsel- 
ben so  lange  tropfenweise  Aetzkalilösung  zu,    als  die  Flüssig- 
keit noch  eine  rein  goldgelbe  Farbe  behält,  worauf  man  filtrirt 
und  von  Neuem  durch  Säure  fällt.     Wenn  man  sowohl  in  die- 
sem Falle  als  auch  bei  der  Reinigung  der  Ohrysanilsäure  über- 
haupt zu  viel  Aetzkali  anwendet,     so   verliert  die  Flüssigkeit 
ihre  goldgelbe  Farbe  und  nimmt  dafür  eine  grünliche  an.   Diess 
muss  man  sorgfältig  vermeiden ,    weil   dann  nicht  allein  schon 
wieder  ein  Theil  des  Rückstandes  mit  aufgelöst  worden  ist,  son- 
dern auch  ein  Ueberschuss   von  Kali   bald    eine   Zersetzung  in 
der    Flüssigkeit    bewirkt ,     welche  sich    dadurch   zu    erkennen 
giebt,    dass  sie  sich  bald  mit  einer  dünnen  Haut  von  Indigblau 
überzieht.     Man   muss  dann    wieder  ein    wenig  Säure   hinzu- 
setzen,   bis  die  Flüssigkeit  wieder  rein  gelb  geworden  ist;    es 
muss  diess  jedoch  sehr  allmählig  geschehen,     weil  die   Sätti- 
gungscapacität  der   neuen   Säure  sehr  gering    ist.     Es   dürfen 
ferner  die   Flüssigkeiten   nicht   concentrirt  angewandt   werden, 
weil  das  chrysanilsaure  Kali,  obgleich  es  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  ist,  doch  zuweilen ?  und  namentlich,  wenn  die  Flüssig- 
keit einigermaassen  erhebliche  Mengen  anderer  Salze   aufgelöst 
enthält,  daraus  niederfällt  und  einen  Verlust  verursachen  wür- 
de.    So   muss   man    auch   das  Filter   beim  Filtriren  der  gold- 
gelben Flüssigkeit  erst  vollkommen  auslaufen  lassen  ^     ehe  man 
es  mit  Wasser  nachspült,    und    das  Nachspülwasser  darf  nicht 
mit  der  gelben  Flüssigkeit  gemischt  werden,  weil  es  gewöhn- 
lieh eine  grüngelbe  Farbe  besitzt  und  keine  reine  Säure  bei  der 
Präcipitation   giebt.     Endlich   noch  thut  man   wohl ,   die   gelbe 
Flüssigkeit  aus  dem  Filter  unmittelbar  in  verdünnte  Säure  fallen 
kq  lassen  ,    weil  sonst  bei  verzögertem  Filtriren  bisweilen  die 
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durchgelaufene  Flüssigkeit  eich  mit  einer  Haut  überzieht,  und 
die  Säure  muss  im  Ueberschusse  augewandt  werden  y  dank 
nicht  mit  der  neuen  Säure  zugleich  sich  ihr  Kalisalz  nieder- 
schlagen könne. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  bildet  einen  flocki- 
gen voluminösen  Niederschlag }  dessen  Farbe  am  besten  mit 
der  des  frisch  gefällten  Kermes  verglichen  werden  kann.  Sie 
ist  bald  heller,  bald  dunkler,  und  zwar  um  so  heller,  je  grös- 
ser der  Ueberschuss  an  Säure  in  der  Flüssigkeit  ist;  diese  hel- 
lere Färbung  ist  aber  nicht  bleibend ,  sondern  geht  beim  Ans- 
waschen  nach  und  nach  wieder  in  die  dunklere  über.  Beim 
Trocknen  schrumpft  der  Niederschlag,  welcher  auch  unter  dem 
Mikroskope  keine  Spur  einer  krystallinischen  Structur  zeigt,  un- 
ter grosser  Verringerung  des  Volumens  zu  einer  leicht  zerreib- 
liehen  formlosen  Masse  zusammen  und  nimmt  dabei  gewöhnlich 
eine  dunkelbraunrothe  Farbe  an,  welche  sich  jedoch  zuweilen  in 
eine  dunkelgrüne  umwandelt.  In  seltenen  Fällen  behält  die 
Säure  beim  Trocknen  die  Farbe,  welche  sie  unmittelbar  nach 
der  Fällung  zeigte^  auch  die  dunklen  Nuancen  aber  geben  beim 
Zerreiben  ein  hellbraunroth'es  Pulver. 

In  Wasser  ist  die  Chrysanilsäure  sehr  wenig  löslich,  sie 
theilt  ihm  jedoch  eine  hellgelbe  Farbe  mit  ;  weit  löslicher  ist 
sie  in  Weingeist ,  der  damit  eine  rothgelbe  Auflösung  bildet 
In  einer  körnig  krystallinischen  Form  kann  man  sie  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Alkohol  and 
Wasser  in  der  Siedehitze  damit  sättigt,  dann  filtrirt  und  erkalten 
lässt,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des  aufgelöst  gewesenen  in 
dichten  sternförmigen  Gruppen  sehr  feiner  und  kurzer,  auch 
unter  dem  Mikroskope  nur  schwierig  erkennbarer  Nadeln  wie- 
.der  absetzt.  In  Alkalien  löst  sich  die  Chrysanilsäure  leieht  mit 
goldgelber  Farbe  auf,  so  lange  kein  Ueberschuss  an  Alkali 
vorbanden  ist;  bei  einem  Ueberschusse  desselben  nehmen  diese 
Lösungen  dagegen  sehr  bald  eine  grünliche  Farbe  an  jind  be- 
decken sich  dann  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit 
mit  einer  dünnen  Haut,  welche  ganz  das  Ansehen  von  Inilig- 
blau  hat.  Mit  Metallsalzen  geben  die  gelben  Lösungen  ver- 
schiedenfarbige Niederschläge i  von  denen  sich  das  Blei-  und 
Zinksalz  durch  eine  schön  rothe  Farbe  auszeichnen. 
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Ehe  ich  nun  weiter  gehe,  muss  ich  die  Bemerkung  vor- 
ausschicken, dass  meine  Untersuchungen  über  diese  Säure  noch 
nicht  geschlossen  sind;  trotz  dem,  dass  ich  eine  Menge  Ana- 
lysen sowohl  der  Säure  selbst ,  als  auch  ihrer  Verbindungen 
mit  Basen  angestellt  habe,  ist  es  mir  doch  nicht  gelungen, 
übereinstimmende  Resultate  zu  erhallen,  und  es  hat  sich  mir 
daher  die  Ansicht  aufgedrängt ,  dass  der  rothe  Niederschlag 
vielleicht  aus  einem  Gemenge  zweier  verschiedener  Säuren  in 
verschiedenen,  nach  dem  jedesmaligen  Verfahren  bei  der  Dar- 
stellung wechselnden  Mengen  bestehe.  Nur  so  wenigstens  kann 
ich  mir  die  verschiedenen  Resultate  erklären  ,  welche  ich  bei 
den  Untersuchungen  über  die  Sättigungscapacität  erhalten  habe, 
and  wenn  ich  diese  jetzt  speciell  anzuführen  unterlasse,  so  ge- 
schieht es  in  der  Hoffnung,  bald  vollständigere  und  befriedigen- 
dere mittheilen  zu  können. 

Ich  will  hier  nur  im  Allgemeinen  anführen,  dass  die  Säure 
selbst  mir  in  sechs  verschiedenen  Analysen  folgende  Mengen 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gegeben  hat: 

I.         IL       III.       IV.         V.       VI. 
Kohlenstoff    65,74   66,03  66,74   68,62   68,74   69,06 
Wasserstoff     4,34     4,23      4,46     4,27     4,38     4,33. 

Zu  den  drei  ersten  Analysen  ist  eine  durch  blosse  Präci- 
pitation  erhaltene  und  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Alkali 
gereinigte  Säure  angewandt  worden,  während  die  zu  den  drei 
letzteren  durch  Auflösen  in  schwachem  Alkohol  gereinigt  wor- 
den war;  merkwürdig  ist  die  grosse  Ueberein*timmung  des 
Wasserstoffgehaltes  in  den  beiden  Reihen  dieser  Analysen  bei 
der  grossen  Verschiedenheit  in  der  Menge  des  Kohlenstoffes. 

Die  Untersuchungen  über  die  Sättigungscapacität  habe  ich 
bis  jetzt  nur  mit  einem  durch  Auflösen  in  Alkali  und  aberma- 
lige Präzipitation  gereinigten  Präparate  angestellt  und  mich  da- 
bei hauptsächlich  des  Zinksalzes  und  des  Bleisalzes  bedient. 
Man  kann  diese  beiden  Salze  ,  welche  durch  blosses  Vermi- 
schen der  Lösungen  formlose  Niederschläge  bilden  ,  als  halb- 
krystallinischcs  Pulver  darstellen,  wenn  man  einer  kochenden, 
mit  etwas  überschüssiger  Essigsaure  versetzten  Lösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd  oder  Zinkoxyd  eine  möglichst  neutrale 
goldgelbe  Auflösung  von  chrysanilsaurem  Kali  oder  Ammoniak 
unter  fortwährendem  Kochen  zusetzt.     Es  bildet   sich  dann  ein 


74    Fritz  sehe,  üb.  die  Producte  der  Einwirkung  des 

schwerer  pulverförmiger  Niederschlag  von  ziegelrot  her  Farbe, 
der  sich  leicht  absetzt,  leicht  auswaschen  lässt  and,  anter  den 
Mikroskope  betrachtet,  zwar  za  fein  vertheill  ist,  nm  Krystaüe 
erkennen  zu  lassen,  allein  doch  unverkennbar  das  Ansehen  ei- 
nes krystallinischen  Pulvers  hat. 

Das  so  dargestellte  Bleisalz  hat  mir  die  am  meisten  über- 
einstimmenden Resultate  gegeben,  welche  ziemlich  genau  zu  der 
tformel  passen: 

Pb  +  C20H28N406, 
und  darnach  würde  die  Säure  für  sich,  angekommen  y  dass  sie 
bei  ihrer  Abscheidung  1  At.  Wasser  aufnimmt,  der  Formel 

entsprechen,  welche  ziemlich  genau  mit  den  Zahlen  der  obige« 
3  ersten  Analysen  zusammenfällt.  Das  Zinksalz  jedoch  gab  mir 
auf  1  At.  Zinkoxyd  bald  42  At.  Kohlenstoff,  bald  nur  14  At, 
Zahlen ,  welche  allerdings  mit  denen  des  Bleisalzes  in  einen 
einfachen  Verhältnisse  stehen,  sich  aber  eben  so  wenig  als  diese 
mit  den  drei  letzten  Analysen  der  Säure  in  Einklang  bringen 
lassen.  loh  bin  daher  noch  nicht  im  Stande,  die  Zusammen- 
setzung der  Ohrysanilsäure  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  und 
daraus  folgt  schon  von  selbst,  dass  ich  auch  Aber  ihre  Bildaog 
aus  dem  Indigblau  noch  ganz  im  Dunkeln  geblieben  bin.  Wenn 
ich  es  aber  wagte,  diese  unvollständigen  Untersuchungen  be- 
kannt zu  machen,  so  geschah  es  hauptsächlich,  um  sie  nicht 
noch  älter  werden  zu  lassen  und  um  den  daraus  möglicher 
Weise  für  mich  entspringenden  Nachtbeilen  vorzubeugen. 

Das,  was  aus  der  Vergleichung  der  oben  angeführten  Zu- 
sammensetzung der  Ohrysanilsäure  mit  der  des  Indigblau's  nach 
Erdmann's  Formel  Positives  hervorgeht,  besteht  darin,  dass 
die  Säure  mehr  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  zum 
Kohlenstoff  enthält,  als  das  Indigblau.  Ob  aber  das  Indigblau 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
aufgenommen  hat  und  der  ganze  Kohlenstoffgehalt  des  Indig- 
blau's zur  Bildung  der  neuen  Säure  verwandt  worden  ist,  oder 
ob  ein  Theil  des  Kohlenstoffes  eliminirt  worden  ist  und  zur  Bil- 
dung von  Nebenproducten  Veranlassung  gegeben  hat,  diess  kann 
erst  die  Folge  lehren.  Jedenfalls  wird  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff nicht  im  Verhältnisse  des  Wassers  aufgenommen,  son- 
dern höchst  wahrscheinlich   1  Atom  Sauerstoff  mehr,    als  der 
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Wasserstoff  zur  Wasserbildung  bedarf,  und  daraus  wurde  man 
den  Schluss  ziehen  können,   dass  bei  der  Einwirkung  des  Kall 
auf  das  Indigblau  ein  Theil  des  letztern  durch  Entziehung  von 
Sauerstoff  in  den  reducirten  Zustand  übergeführt  werde,  woraus 
eich   dann   die  beobachtete  Absoheidung   von  Indigblau  einfach 
erklärte.     Von  diesem  Gesichtspuncte  ausgehend,  wollte  ich  ver- 
suchen,   ob   die   Bildung  der  dunkelfarbigen  Substanz   und  die 
durch  sie  bedingte  Rückbildung  von  Indigblau  verhindert  würde, 
wenn  eine  andere  Quelle  von  Sauerstoff  vorbanden  wäre.      Ich 
Beizte  zu  diesem  Zwecke   einer  bei  + 150°  kochenden  Kalilö- 
sung vor  dem  Eintragen  von  Indigblau  so  viel  chlorsaures  Kali 
zu,  als  sie  aufzulösen  vermochte;  in  der  That  löste  sich  darin 
Dun  das  Indigblau  vollständig  zu  einer  orangefarbenen  Flüssig- 
keit auf,  die  dunkelfarbige  Substanz  wurde  nicht  gebildet  und 
beim  Auflösen  der  beim  Erkalten   ebenfalls  erstarrenden   Masse 
setzte  sich  nur  eine  geringe  Menge  von  Indigblau  ab»     Die  auf 
diese  Weise  dargestellte  Säure  besitzt  im  Allgemeinen  eine  hel- 
lere Farbe   als  die  ohne  Mithülfe  von  chlorsaurem  Kali  darge- 
stellte,  es  ist  jedoch  kein  Chlor  in  die  Zusammensetzung  der- 
selben mit  eingegangen   und    sie  zeichnet   sich  übrigens  durch 
keine  besonderen  Eigenschaften  von  der  auf  anderem  Wege  er- 
haltenen aus. 

Bei  einem  Versuche,  welchen  ich  in  Bezug  auf  die  Menge 
der  sich  aus  dem  Indigblau  unter  Mithülfe  von  chlorsaurem  Kali 
bildenden  Chrysanilsäure  anstellte,  erhielt  ich  von  0,950  Gr. 
reinen  krystallinischen  Indigblau's  0,203  Gr.  oder  mehr  als  80 
p.C.  bei  100°  getrockneter  Chrysanilsäure. 

Höchst  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Chrysanilsäure 
beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  und  namentlich 
mit  Schwefelsaure;  die  Flüssigkeit  fangt  bald  an  ,  sich  blauroth 
zu  färben,  und  während  diese  Farbe  bei  fortgesetztem  Kochen 
immer  intensiver  wird,  zerlegt  sich  die  Chrysanilsäure  voll- 
ständig in  zwei  neue  Körper,  von  denen  der  eine  in  der  Auf- 
lösung bleibt,  der  andere  aber  sich  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig aus  der  Flüssigkeit  ausscheidet.  Dieser  letztere  nun 
bildet  ein  Haufwerk  sehr  feiner  Nadeln  von  tief  blauschwarzer 
Farbe  und  ist  die  Ursache  der  Färbung  der  Flüssigkeit  bei  sei- 
ner  Bildung,  indem  er  bei  der  Siedehitze  in  derselben  löslich 
ist.    Der  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  gebliebene  Körper  ist  eine 
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neue  Säure  und  zwar  dieselbe,  welche  sioh  bildet,  wenn  du 
die  oben  erwähnte  grüne  alkoholische  Lösung  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffes  aussetzt.  Sie  will  ich  zuerst  ausführlich  be- 
schreiben und  ihr  den  Namen  geben: 

Anlhranilsäure. 

Zur  Darstellung  der  Anthranils&ure  verfährt  man  am  bei-' 
ten  ganz  eben  so,  wie  ich  es  für  die  Chrysanils&ure  angege- 
ben habe.  Die  erstarrte  Masse  löst  man  in  Alkohol  auf  und 
überläset  die  erhaltene  Lösung  so  lange  dem  Einflüsse  der  at- 
mosphärischen Luft,  bis  ihre  grüne  Farbe  sich  in  eine  braue 
umgewandelt  hat.  Nun  lässt  man  so  lange  einen  Strom  voi 
Kohlensäure  durch  dieselbe  streichen ,  bis  alles  überschüssige 
Alkali  in  kohlensaures  verwandelt  ist,  nach  dessen  Absetaci 
man  von  der  Flüssigkeit  den  Weingeist  abdestillirt.  Bei  gehö- 
riger Concentration  sondert  sich  dann  aus  der  rückständige! 
Flüssigkeit  ein  Salz  in  sehr  kleinen  und  dünnen  zusammen» 
gruppirten  Blättern  ab,  welche  das  Kalisalz  der  Anthranibänre 
sind;  man  lässt  die  Mutterlauge  von  Papier  einsaugen,  löst  du 
Salz  wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  zu  der 
filtrirten  Flüssigkeit  tropfenweise  Essigsäure  hinzu/  wodurebbn 
ersten  Augenblicke  eine  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit  ent- 
steht, bald  aber  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  von 
wasserhaltiger  Antbranilsäure  sich  bildet. 

Eine  zweite  Bereitungsart  der  Anthranilsäui;e  ergiebt  sich 
aus  der  Zersetzung  der  Chrysanilsäure  durch  Kochen  mit  Mi- 
neralsäuren;  in  diesem  Falle  erhält  man  sie  aber  mit  einer  an- 
dern Säure  gleichzeitig  in  Wasser  aufgelöst.  Um  sie  daran 
abzuscheiden,  tbut  man  am  besten,  in  der  Flüssigkeit  eines 
Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  aufzulösen  nnd  dam 
vorsichtig  mit  einem  verdünnten  Alkali  zu  neutralisiren ;  es  schei- 
det sich  dann  anthranilsaures  Zinkoxyd  als  ein  feines  gelbli- 
ches, körnig  -  krystallinisches  Pulver  ab,  das  sich  leicht  in  der 
Flüssigkeit  zu  Boden  setzt  und  leicht  ausgewaschen  werden 
kann.  Oft  bildet  sich  vor  dem  Beginne  der  Ausscheidung  die- 
ses Salzes  ein  geringer  flockiger  bräunlicher  Niederschlag,  und 
von  diesem  muss  man  die  Flüssigkeit  vor  der  weitern  Neutra- 
lisation durch  Filtriren  trennen. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Zinksalze  kann  man  nun  die  Säur« 
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leicht  abscheiden,  wenn  man  das  Salz  in  einem  geeigneten  Ge- 
ffiss  mit  Alkohol  übergiesst,  diesen  zum  Kochen  erhitzt  und 
nun  tropfenweise  mit  Alkohol  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu- 
setzt Hat  man  nicht  zu  viel  ßäare  zugesetzt,  so  kann  man 
sogleich  flltriren,  und  man  erhält  dann  entweder  schon  beim 
Erkalten,  oder  nach  vorhergegangener  theilweiser  Verdampfung 
des  Weingeistes  die  Anthranilsäure  in  krystalliniseber  Form. 

Die  Anthranilsäure  ist  in  reinem  Zustande  farblos  und  be- 
sitzt einen  aussuchen  Geschmack,  welcher  auch  ihren  Verbin- 
dungen mit  den  Alkalien  eigentümlich  ist.  Man  erhält  sie 
nach  der  ersten  Methode  gewöhnlich  als  ein  sandartiges  Pul- 
ver; wenn  man  jedoch  die  Essigsäure  sorgfältig  über  die  Flüs- 
sigkeit giesst  und  die  Zersetzung  nur  ganz  allmählig  vor  sich 
gehen  lässt,  kann  man  sie  auch  als  schuppige  Krystalle  vom 
Ansehen  der  Benzoesäure  erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  die 
Anthranilsäure  ziemlich  schwer  loslich  und  kann  daher  ohne 
so  grossen  Verlust  ausgewaschen  werden.  Viel  leichter  lös-« 
Höh  ist  sie  dagegen  bei  höherer  Temperatur,  so  dass  man  sie 
also  leicht  umkrystallisiren  kann.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  sehr  leicht  löslich,  und  aus  ersterem  namentlich  kann  man 
sie  in  grösseren  Blättern  krystallisirt  erhalten. 

Bei  einer  Temperatur  von  + 135°  C.  ungefähr  schmilzt  die 
Anthranilsäure  und  sublimirt  sich  dabei  als  ein  feines  Krystall- 
mehlan  die  zunäcbstliegenden  kälteren  Körper ;  über  diese  Tem- 
peratur erhitzt,  fängt  sie  bald  an  zu  kochen,  und  nun  geht  eine 
sehr  merkwürdige  Zersetzung  vor  sich,  welche  ioh  jedoch  erst 
nach  den  Resultaten  über  ihre  Zusammensetzung  genauer  an- 
führen will. 

Die  Anthranilsäure  giebt  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  so- 
wohl ia  Wasser  als  auch  in  Weingeist  lösliche  Salze,  wel- 
che sich  jedoch  krystallisirt  darstellen  lassen  und  sich  an  der 
Luft,  ohne  zu  zerfliessen,  erhalten.  Mit  den  Salzen  des  Kup- 
fers ^  Zinks  und  Bleies  geben  sie  krystallinische  Niederschläge, 
und  auch  das  Silbersalz  kann  man  durch  Auflösen  in  Ammoniak 
krystalliniseh  darstellen. 

Zur  Analyse  habe  ioh  mich  des  Silbersalzes  bedient,  wel- 
ches ms»  leicht  erhält,  wenn  man  anthranilsaures  Kali  oder 
Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt.  Es  entsteht  ein 
blendend  weisser  Niederschlag,    welcher  sowohl  in  Salpeter- 
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eäure  als  auch  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist  and  sieb  leicht 
aaswaschen  lässt. 

I.  0,514  Gr.  bei  +100°  getrockneten  Silbersalzes  gaben 
0,646  Kohlensaare,  0,107  Wasser  and  0,928  metallisches  Silber; 

IL  0,502  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,635  Kohlensäure, 
0,115  Wasser  and  0,222  metallisches  Silber; 

III.  0,340  Gr.  endlich  gaben  16C.C.  Stickstoffgas  bei  0° 
and  0,76  M.  B.  St.  and  0,151  metallisches  Silber. 

Diese  Mengen  betragen  in  Procenten: 


I. 

II. 

III. 

Mittelzahl. 

Silberoxyd 

47,70 

47,56 

47,69 

47,65 

Kohlenstoff 

34,77 

34,97 

— 

34,87 

Wasserstoff 

2,31 

2,54 

— 

2,42 

Stickstoff 

_ 

— 

5.90 

«»_ 

Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  fiberein  mit   der  Formel 

Ag+C14H18N803, 
wie  sich  aus  folgender  Vergleichang  ergiebt: 


Ber. 

Gef. 

Silberoxyd 

47,23 

47,65 

Kohlenstoff 

34,81 

34,87 

Wasserstoff 

2,44 

2,42 

Stickstoff 

5,76 

5,90 

Sauerstoff 

9,76 

9,16 

100,00       100,00. 
Das  Atomgewicht  des  Silbersalzes   ist  demnach  3078,61. 
Die  Analyse  der  wasserhaltigen   Säure  gab  folgende  Re- 
sultate: 

I.  0,354  Gr.   geschmolzener  Saure  gaben  0,797  Kohlen- 
säure and  0,164  Wasser; 

IL  0,537  Gr.  derselben   Säure  gaben  1,197   Kohlensäure 
and  0,246  Wasser ; 

III.  0,336  Gr.  geschmolzener  Säure  gaben  29  C.C.  Stick- 
stoffgas bei  0°  und  0,76  M.  B.  St. 

Diese  Mengen  betragen  in  Procenten: 

I.  IL  III.     Mittelzahl. 

Kohlenstoff        62,25        61,63        —        61,94 
Wasserstoff         4,86  5,09        —  4,97 

Stickstoff  —  —        10,94        — 
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Diese   gefundenen     Zahlen    stimmen    aber  mit    den    nach 
r  Formel: 

rechneten  so  genau  als  möglich    überein ,    wie  die  folgende 
tfgleichung  zeigt: 


Ber. 

Gef. 

Kohlenstoff 

61,69 

61,94 

Wasserstoff 

5,03 

4,97 

Stickstoff 

10,21 

10,94 

Sauerstoff 

23,07 

22,15 

100,00       100,00. 

Demnach  beträgt  also  das  Atomgewicht  der  wasserhaltigen 
iure  1734,48  und  das  der  wasserfreien  1622,00. 

Die  wasserfreie  Anthranilsäure  enthält  18,49  p.c.  Sauerstoff 
d  ihre  Sättigungscapacität  ist  %  dieser  Zahl  oder  6,16. 

Wenn  nun  schon  die  hinreichend  genauen  Zahlen  der  obi- 
n  Analysen  keinen  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der 
nthranilsäure  mehr  zulassen,  so  ergiebt  sich  noch  eine  Be- 
legung der  aus  ihnen  abgeleiteten  Formel  aus  der  merkwür- 
gen Zersetzung  der  wasserhaltigen  Säure  durch  höhere  Tem- 
ratur.  Die  wasserhaltige  Anthranilsäure  zerfällt  nämlich, 
mn  man  sie  bis  jenseits  ihres  Schmetepunctes  erhitzt,  in 
h  gasförmig  entwickelnde  Kohlensäure  und  in  Anilin. 

Am  vollkommensten  und  schnellsten  erfolgt  diese  Zersez- 
mg  in  einer  engen  Glasröhre,  und  in  einer  solchen  nahm  ich 
s  vor,  um  die  Menge  der  sich  entwickelnden  Kohlensäure 
bestimmen;  in  einem  bauchigen  Gefässe  dagegen  verfluch-, 
jt  sich  beim  Anfange  der  Zersetzung  sehr  viel  unzersetzte 
Iure,  und  mit  kleinen  Mengen  wenigstens  gelang  es  mir  in 
lohen  Gefässen  nicht,  sie  zu  Ende  zu  führen. 

In  das  zugeschmolzene  Ende  einer  2  Fuss  langen  und  ^4 
dl  weiten  Glasröhre  brachte  ich  0,154  Gr.  geschmolzene  Säure 
d  gab  nun  der  Röhre,  indem  ich  sie  durch  2  Biegungen  in 
gleiche  Schenkel  theilte,  eine  solche  Form,  dass  der  geschlos- 
ne  Schenkel  einen  Winkel  von  45°  mit  den  beiden  anderen, 
nz  nahe  neben  einander  parallellaufenden  Schenkeln  bildete; 
*se  beiden  letzteren  wurden  in  einen  mit  Quecksilber  gefüll- 
i  Cjlinder  eingesenkt  und  über  das  aus  demselben  hervorra- 
nde  offene  Ende  der  Bohre  ein  getheiltes  Bohr  zum  Auffan- 
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gen  des  Gases  gestürzt.  Die  Zerlegung  fand  anter  starkem 
Aufkochen  statt,  welches  gegen  das  Ende  derselben  immer  ge- 
ringer ward,  bis  endlich  ein  stossweise  eintretendes  Kochen  dk 
Beendigung  der  Operation  anzeigte ;  es  hatte  sich  nnn  das  Vo- 
lumen der  in  dem  getheilten  Rohre  befindlichen  Luft  am  85  CG. 
vermehrt  (welche,  auf  0°  und  0,76  M.  B.  8t.  reducirt,  94,5  C.C. 
betragen)  und  diese  wurden  beim  Einbringen  von  Kalilösuog 
wieder  vollständig  absorbirt.  Die  erhaltenen  24,5  C.C.  Koh- 
lensäure wiegen  0,04850  Gr.  und  diess  beträgt  31,49  p.C.  von 
Gewichte. der  angewandten  Säure;  wenn  sich  aber 

C14H12N803+aq. 
in  C18H14NJI+2C  zerlegt, 
so  mössten  31,93  p.C.  Kohlensäure   gebildet  werden,   and  die 
Zerlegung  geht  daher  in  der  That  nach  der  gegebenen  Formel 
vor  sich. 

Es  ist  gewiss  eine  recht  merkwürdige  Erscheinung,  diss 
eine  ziemlich  starke  Säure  sich  durch  blosse  Einwirkung  der 
Wärme  in  Kohlensäure  und  in  eine  Base  zerlegt,  welche  sieh 
durch  den  gänzlichen  Mangel  an  Sauerstoff  besonders  auszeich- 
net, und  nicht  minder  interessant  ist  es,  dass  dabei  eine  Was- 
serzersetzung stattfindet,  wenn  man  nicht  mit  Liebig  die 
Säure  als 

CiA,Na04  +  Ht 
betrachtet,  wofür  die  Art  und  Weise  ihrer  Zersetzung  vielleicht 
sprechen  möchte;  auch  dann  aber  ist  es  auffallend,  dass  der 
weniger  innig  gebundene  Wasserstoff  in  das  Hauptproduct  der 
Zersetzung  eintritt  und  nicht  vielmehr  mit  einem  Theiie  des 
austretenden  Sauerstoffes  sich  verbindet. 

Nicht  so  einfach  wie  die  Zersetzung  der  wasserhaltiges 
Säure  ist  die  Zersetzung  der  anthranilsauren  Salze,  and  zwar 
ganz  einfach  deshalb,  weil  bei  ihnen  das  zu  jenem  Zerfallen 
nöthige  Atom  Wasser  durch  1  At.  Base  ersetzt  worden  ist 
Man  erhält  zwar  bei  der  trocknen  Destillation  dieser  Salze  eben- 
falls Anilin,  allein  es  scheidet  sich  auch  viel  Kohle  dabei  ans 
und  die  Zersetzung  lässt  sich  nicht  genau  verfolgen« 


leb  habe  bereits  erwähnt,  dass  beim  Zersetzen  einer  Auf- 
lösung von  anthranilsaurem  Kali  durch  Säure  im  ersten  Au- 
genblicke eine  milchige  Trübung  in  der  Flüssigkeit   entsteht; 
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diese  hat  ihren  Grand  darin,  dass  die  Anthranilsaure,  wie  man 
unter  dem  Mikroskope  sehr  gut  sehen  kann ,  zuerst  als  eine 
Flüssigkeit  in  sehr  kleinen  Tropfen  aasgeschieden  wird,  welche 
erst  nach  einiger  Zeit  sich  zu  Krystallen  vereinigen.  Dieser 
Umstand  kann  in  sofern  von  Wichtigkeit  sein,  als,  wenn  man 
eine  Anthranilsaure  und  Chrysanilsäure  enthaltende  Flüssigkeit 
durch  Säuren  zersetzt,  dann  vielleicht  die  Anthranilsaure  in  der 
flüssigen  Form  von  der  Chrysanilsjure  mit  niedergerissen  wird, 
und  es  kann  diess  vielleicht  zur  Erklärung  der  verschiedenen 
Resultate  führen,  welche  mir  die  Untersuchung  der  Chrysanil- 
säure gegeben  hat. 

Was  das  Verhältniss  der  Chrysanilsäure  zur  Anthranil- 
saure betrifft,  so  glaubte  ich,  dasselbe  durch  die  interessante  Zer- 
setzung der  Chrysanilsäure  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  ge- 
nau bestimmen  zu  können,  und  ich  habe  daher  zu  diesem  Zwecke 
Versuche  angestellt  über  das  Verhältniss  der  beiden  entstehen- 
den Producte  sowohl,  als  auch  über  die  Zusammensetzung  des 
krystallinischen  blauschwarzen  Körpers.  Allein  auch  hier  habe 
ich  sehr  abweichende  Resultate  bekommen ,  von  welchen  ich 
nur  die  von  3  Verbrennungen  des  blauschwarzen  Körpers  an- 
führen will;  ich  erhielt  dabei: 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff         66,85         73,89         72,55 
Wasserstoff  3,95  3,96  3,97. 

Auch  hier  also  zeigt  sich  wieder  dieselbe  merkwürdige 
Uebereinstimmung  im  Wasserstoffgehalte  wie  bei  der  Chrysanil- 
säure, die  Differenz  im  Kohlenstoffgehalte  ist  aber  hier  noch 
viel  grösser  und  beträgt  7  p.C. ;  es  ist  diess  jedoch  ?  wie  ich 
sogleich  zeigen  werde,  nur  eine  Folge  der  Differenz,  welche  die 
Chrysanilsäure  in  ihrem  Kohlenstoffgebalte  gab,  je  nachdem  sie 
aus  Alkohol  krystallisirt  war  oder  nicht.  Die  zur  ersten  Ana- 
lyse verwandte  Substanz  nämlich  ist  aus  einer  nicht  durch  Al- 
kohol gereinigten  Säure  dargestellt,  welche  durchschnittlich 
66,17  p.C.  Kohlenstoff  und  4,34  Wasserstoff  gab;  nimmt  man 
nun  diese  Zahlen  doppelt  und  zieht  davon  den  Gehalt  der  was- 
serfreien Anthranilsaure  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ab,  so 

erhält  man: 

132,34  8,68 

65,98  4,62 

=  66,36  C    und  4,06  H 
Jennu  f.  prakt.  Chemie.   XXm.  8.  Q 
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für  die  blauschwarzo  Substanz,  Zahlen ,  welche  ziemlich  gut 
zu  der  ersten  Analyse  stimmen.  Wenn  man  nun  die  wasser- 
haltige Chrysanilsaure  nach  der  Formel  C28HaaNa06  zusam- 
mengesetzt annimmt,  so  wurde  sie  zerfallen  in  1  At.  wasser- 
freie Antbranilsäure,  welche  aus  der  Flüssigkeit  1  At.  Wasser 
aufnimmt,  und  in  1  At.  der  neuen  Substanz,  deren  Formel  dann 
C14Hj0Na03  sein  würde,  nach  welcher  sie  66,48  p. C.  Koh- 
lenstoff und  3,88  p.C.  Wasserstoff  enthalt.  Diese  Formel  wird 
nun  zwar  durch  die  beiden  letzten  Analysen  nicht  bestätigt; 
allein  auch  bei  ihnen  linden  wir  eine  Uebereinstimmung  mit  den 
Ihnen  entsprechenden  Analysen  der  aus  Alkohol  krystallisirtcn 
Chrysanilsaure ,  aus  welcher  die  zu  ihnen  verwandte  Substanz 
dargestellt  worden  war.  Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Saure 
hatte  durchschnittlich  68,81  p.C.  Kohlenstoff  und  4,33  p.C. 
Wasserstoff  gegeben,  und  wenn  wir  mit  diesen  Zahlen  eben  tt 
wie  vorher  verfahren,  so  erhalten  wir: 

137,62  8,62 

65,68  4,62 

=  71,64  C  und  4,04  H 
für  die  neue  Substanz,  Zahlen,  welche  sich  denen  der  Ana- 
lysen im  Kohlenstoffgehalte  zwar  nur  nähern,  im  Wasserstoff- 
gehalte aber  damit  übereinstimmen.  Es  geht  nun  aber  aus  dem 
Angeführten  hinreichend  hervor,  dass  es  sich  vor  Allem  darum 
handelt,  die  Zusammensetzung  der  Chrysanilsaure  mit  Bestimmt- 
heit zu  ermitteln,  und  darauf  werden  meine  Bestrebungen  ge- 
richtet sein;  bis  diese  Frage  gelöst  sein  wird,  möge  die  neoe 
Substanz  noch  namenlos  bleiben,  einige  ihrer  hauptsächlichsten 
Eigenschaften  will  ich  hier  jedoch  noch  anführen.  Sie  ist,  wie 
es  scheint,  weder  basischer  noch  saurer  Natur  und  zeigt  ver- 
schiedene Eigenschaften,  je  nachdem  sie  noch  im  feuchten  Zu- 
stande und  frisch  bereitet,  oder  getrocknet  und  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft  einige  Zeit  in  Berührung  gewesen  war. 
Im  frischen  Zustande  ist  sie  mit  tief  purpurrother,  in  Blau  sich 
neigender  Farbe  in  Weingeist  löslich,  diese  Löslichkeit  verliert 
sie  jedoch  zum  Theil  nach  dem  Trocknen  und  giebt  dann  nur 
noch  eine  rothbraune  Lösung;  beide  Lösungen  scheinen  durch 
den  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  bald  Veränderungen  20 
erleiden.  Mit  Alkalien  zersetzt  sich  die  frisch  bereitete  Sub- 
stanz sehr  bald  unter  Ausscheidung  von  Indigblau,  bei  der  gc 
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trockneten  dagegen  gebt  diese  viel  langsamer  vor  sieb,  so  dass 
es  fast  scheint,  als  enthalte  die  Substanz  redneirten  Indigo  Hl 
einer  eigentümlichen  Verbindung  und  als  werde  dieser  beim 
Trocknen  wieder  zu  Indigblau  oxydirt.  Es  bedarf  daher  auch 
diese  Substanz  noch  einer  weitern  Untersuchung ,  und  ich  be- 
halte mir  vor,  in  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  auch  auf  sie 
wieder  zurückzukommen. 

Es  bleibt  mir  nun  nur  noch  übrig,  ganz  kurz  noch  eines 
neuen  Körpers  zu  erwähnen,  der  sich  durch  freiwillige  Zer- 
setzung der  Chrysanilsäure  bildet.  Wenn  man  nämlich  eine 
Lösung  eines  cbrysanilsauren  alkalischen  Salzes  an  der  atmo- 
sphärischen Luft  stehen  Ifisst,  so  bildet  sich  auf  ihrer  Oberfläche 
naeh  einiger  Zeit  eine  Haut  von  hellgrüner  Farbe;  unter  dem 
Mikroskope  zeigt  sie  Spuren  krystallinischer  Structtir  und  beim 
Auflösen  in  Aether  glebt  sie  kleine  Krystalle.  Die  von  ihr  er- 
haltene Menge  war  jedoch  bis  jetzt  zu  gering;  um  sie  einer 
weitern  Untersuchung  unterwerfen  zu  können,  und  ich  muss  mich 
daher  vorläufig  mit  der  Anführung  ihrer  Existenz  begnügen. 


V. 

lieber  den  Schwefelkohlenstoff. 

Von 
J.  P.   COUERBE, 

Erste  Abhandlung ,  überreicht  der  Academie  der  Wissenschaf- 
ten den  II.  April  1836  #). 

(Revue  sdentifique.  Oct.  1840.  p.  1.) 

Kurzer  Inhalt  dieser  Arbeit. 

Der  Schwefelkohlenstoff    ist    von  Lampadius    entdeckt 
worden.    Er  betrachtete  ihn  als   eine  Verbindung  von  Kohlen- 


*)  Der  erste  Theil  der  Untersuchung  des  Hrn.  Cou  e  r  b  e  über  die- 
sen Gegenstand,  welchen  der  Verf.  schon  früher  ausführlich  mitge- 
theilt  hat,  wird  hier,  der  Vollständigkeit  wegen,  im  Auszuge  auf- 
genommen, obwohl  die  Resultate,  die  darin  enthalten  sind,  fest  voll- 
kommen mit  denen  übereinstimmen,  die  schon  früher, ehe  Hr.  Couerbe 
seine  Untersuchung  ausführte,  von  Hrn.  Zeise  gewonnen  und  be- 
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stoff,  Schwefel  and  Wasserstoff,  Er  erhielt  ihn  zufällig  bei  der 
Destillation  von  Schwefelkies  mit  Kohle,  die  er  in  der  Absicht 
anstellte ,  mehr  Schwefel  zu  erbalten.  Dieser  sonderbare  Kör- 
per, welcher  zuerst  den  Namen  Schwefelalkohol  erhielt,  ist, 
obgleich  er  aus  zwei  festen  Substanzen  besteht,  flüssig,  fither- 
artig  und  sehr  flüchtig.  Er  erhielt  verschiedene  Namen  und 
gab  zu  sehr  schönen  Abhandlungen  Veranlassung«  Clement 
und  Desormes,  Berzelius,  Cluzel,  Vauquelio,  The« 
nard,  Zeise  u.  s.  w.  haben  nach  der  Reihe  Abhandlungen 
über  den  Schwefelkohlenstoff  geliefert, 

Clement  und  Desormes  sind  die  ersten  Chemiker,  wel- 
che die  wirkliche  qualitative  Zusammensetzung  des  Schwefel- 
kohlenstoffes gegeben  haben.  Ihre  Versuche  befinden  sich  un- 
ter ihren  interessanten  Untersuchungen  über  den  Kohlenstoff. 
Sie  sind  in  dem  XLII.  Bande  der  Atmales  de  chimie  enthal- 
ten. Sie  sind  auch  die  ersten,  welche  ein  directes  nnd  leich- 
tes Verfahren,  um  ihn  zu  erhalten,  angegeben  haben.  Wenn 
man  sich  ihres  Verfahrens  bedient  und  statt  der  Porcellanröbre 
eine  gusseiserne  Röhre  von  3  Fuss  Länge  und  von  ungefähr 
3  oder  4  Zoll  im  Durchmesser  anwendet,  die  man  gehörig  mit 
kleinen  Kohlenstücken  anfüllt,  so  kann  man  täglich  mehrere 
Pfunde  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Da  es  leicht  ist,  mehrere 
Apparate  auf  einmal  zu  leiten,  indem  man  2  oder  3  zusammen- 
stellt, so  erhält  man  in  einigen  Stunden  Massen  von  Product, 
welches  wie  Wasser  überdestillirt. 

Diese  Röhren  können  nicht  zu  mehreren  Operationen  ge- 
braucht werden.  Der  Schwefel  greift  sie  an  und  durchlöchert 
sie  oft  nach  Verlauf  einiger  Stunden.  Man  kann  diesem  Ue- 
belstande  dadurch  abhelfen,  dass  man  ihre  innere  Fläche  mit 
einem  Beschläge  überzieht,  welcher  aus  Thon,  Sand  und  Kub- 
mist besteht. 


kannt  gemacht  worden  sind  (Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV.  S.  407). 
Vgl.  Berzelius's  Jahresbericht,  Bd.  XVII.  S.  332  und  Liebig's 
Ann.  der  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  261.  Der  zweite  Theil  der  Abhand- 
lung des  französischen  Chemikers  enthält  jedoch  eine  Anzahl  neuer 
Erfahrungen,  welche  demselben  eigentümlich  sind  und  dem  interes- 
santen Gegenstande  eine  bedeutende  Ausdehnung  verleihen. 

D.  Red. 
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Clazol  fand  in  einer  besondern  Abhandlang  über  diesen 
tfrper,  welche  sich  hauptsächlich  über  seine  Natur  und  seine 
usammensetzung  verbreitete,  nach  zahlreichen  schwierigen  und 
omplicirten  Versuchen,  dass  er  besteht  aus: 

.     Kohlenstoff  28,49 

Wasserstoff  5,86 

Stickstoff  6,98. 

Radical  des  Schwefels  58,67. 
Dies«  ist  ein  sonderbares  Resultat,  sowohl  wegen  der  Be- 
shaffenbeit  der  gefundenen  Elemente,     als  wegen  ihres   Ver- 
iltnisses. 

Die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffes 
t  ans  erst  seit  den  Untersuchungen  von  Thenard  und  Vau- 
uelin  bekannt.  Diese  Chemiker,  welche  von  der  Academie 
an  Auftrag  erhielten,  Cluzel's  Arbeit  zu  prüfen,  fanden  durch 
nfoche  Versuche,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  besteht  aus: 

Schwefel         86 
Kohlenstoff      14. 
Dieses  Resultat  wurde  später  durch  die  Analysen  von  Ber- 
eu us  und  Marc  et  bestätigt,  welche  fanden: 

1  At.  Kohlenstoff         76,438 

2  -     Schwefel  402,320, 
eiche  in  100  Tb.  ausmachen: 

Schwefel  84,84 

Kohlenstoff  15,16. 

Diese  Zahlen  stimmen /wie  man  sieht,  mit  den  Resultaten 
benard's  und  Vauquelin's  überein. 

Die  von  mir  angestellten  Analysen  leiten  auf  dieselbe  For- 
el.     Folgendes  ist  das  Resultat  meiner  Versuche: 

1)  Schwefelkohlenstoff  3,227 
Wasser  erhalten  0,010 
Kohlensäure  1,905. 

2)  Schwefelkohlenstoff  2,320 
Wasser  0,005 
Kohlensäure  1,350. 

Die  Wassermenge  ist  hier  zufällig  und  rührt  von  der  Luft 
r,  welche  ich  ungetrocknet  nach  Beendigung  des  Versuches 
rcb  den  Apparat  strömen  liess.    Wenn  ich  daher  diese  Spur 
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^  von  Feuchtigkeit  anbeachtet  lasse,  so  erhalte  Ich  als  Mittel  die« 
ser  Analysen.: 

Kohlenstoff         16,205 
Schwefel  83,796. 

Alle  diese  Versuche  beweisen,  dass  der  Schwefelkohlen- 
stoff in  der  That  nur  Schwefel  and  Kohlenstoff  in  den  von  Vau- 
quelin,  Thenard,  Berzelius  and  Marcet  angegebenen 
Verhältnissen  enthalt. 

Der  Siedepanot  des   Schwefelkohlenstoffes    ist   45°,    seine 
Dichtigkeit  =  1,265,  die  seines  Dampfes  in  Vergleich  mit  der 
der  Luft  2,688.     Sie  wurde  direct  aas  dem  Versuche  abgelei- 
tet, dessen  Resultate  hier  folgen: 
Unterschied  in  dem  Gewichte  des  mit  Dampf 

und  des  mit  Luft  angefüllten  Ballons  0,300 

Temperatur  des  Dampfes  59° 

Temperatur  der  Luft  19° 

Luftdruck  752  Mm. 

in  dem  Ballon  zurückgebliebene  Luft  0 

Rauminhalt! des  Ballons  190  Cb.C. 

Der  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  wie  eine  Säure.  In- 
dessen verbindet  er  sich  nicht  direct  mit  den  Basen,  sondern 
er  bedarf  einer  organischen  Substanz,  wenn  er  diese  Rolle 
wirklich  spielen  soll.  Eben  so  kann  er  sich  in  Verbindung  mitAether 
oder  Alkohol  mit  den  Metalloxyden  vereinigen  und  Salze  bilden. 

Rs  giebt  zwei  Arten }  den  Schwefelkohlenstoff  mit  den 
Oxyden  zu  vei binden,  direct,  indem  man  das  Oxyd  in  Alkohol 
auflöst,  und  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft.  Die  in  Al- 
kohol oder  Aetber  löslichen  Alkalien  verbinden  sich  direct  da- 
mit. Diese  verschiedenen  Verbindungen  sind  uns  unter  dem 
Namen  von  schwefelkohlcnstoflfäthersauren  Salzen  oder  unter  de- 
nen von  Xanthüren  bekannt. 

Schwefelkohlenstoffäthersaures  Kali. 

Die  Bereitung  dieses  Salzes  ist  sehr  einfach.      Sie  wird 
bewerkstelligt;  wenn  man  nimmt: 
30  Gewichtstheile  Kali, 
36— 40  Gewichtstheile  absoluten  Alkohol, 
40  Oewichtstheile  Schwefelkohlenstoff« 
Man  löst  das  Kali  in  Alkohol  auf  und  setzt  Schwefelkoh- 
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lenstoff  zu }  indem  raan  das  Gemenge  lebhaft  in  einer  Flasche 
schüttelt.  Das  Ganze  erhitzt  sich  bald  und  giebt  nach  einigen 
Minuten  Anzeigen  von  Krystallisation.  Man  muss  das  Gemenge 
in  eine  Schale  giessen,  um  nach  vollständiger  Krystallisation 
die  krystallinische  Masse  wegnehmen  zu  können.  Wenn  das 
Salz  krystallisirt  ist,  was  immer  nach  5 — 6  Stunden  stattfindet, 
wenn  man  2  oder  3  Unzen  Schwefelkohlenstoff  auf  diese  Weise 
behandelt,  so  presst  man  es  durch  Leinwand  und  wascht  es  mit 
Aether,  um  es  von  ein  wenig  darin  enthaltenem  Schwefelkalium  au 
befreien.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Salz  ist  sehr  rein.  Es  besitzt 
eine  Strohfarbe,  einen  sehr  widrigen  Geruch  und  sehr  widrigen 
bittern  Geschmack. 

Die  Natur  dieser  Verbindung  ist  lange  Zeit  unbekannt  ge- 
wesen. Zeise,  dem  man  die  Entdeckung  der  Xanthüre  ver- 
dankt, glaubte  anfangs,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  dem  Al- 
kohol Wasserstoff  entzöge  und  dass  er  sich  so  in  eine  Was- 
serstoffsäure umwandle,  dass  ferner  der  Schwefelkohlenstoff  sich 
in  einem  eigenthümlichen  Zustande  darin  befinde  und  die  Rolle 
eines  Radicals  spiele,  welches  er  Xanthogen,  von  ^av&og  gelb, 
nannte,  weil  in  der  That  diese  Arten  von  Verbindungen  mehr 
oder  weniger  gelblich  sind.  Diese  Verbindung  verlor  bei  An- 
wesenheit eines  dem  Bleioxyd  analogen  Metalloxyds  seinen 
Wasserstoff  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  des  Oxyds,  und  das 
neue  Salz  wurde  ein  Xanthür.  Kurz,  Zeise  hatte  die  Theo- 
rie der  Chlorüre  und  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  darauf 
angewandt. 

In  meiner  Abhandlung  habe  ich  mehrere  Analysen  ange- 
fahrt, welche  die  genaue  Zusammensetzung  des  Salzes  von 
Zeise  geben.  Meine  Resultate  stimmen  genau  mit  der  Theo- 
rie fiberein  und  mit  den  letzten  Versuchen  der  Gelehrten,  wel- 
che sie  wiederholt  haben.  Ich  will  hier  die  Resultate  meiner 
Versuche  in  , Zahlen  angeben. 

Die  zur  Bestimmung  des  Kali's  angestellten  vier  Versuche 
gaben  in  100  Theilen: 

1)  28,30 

2)  28,81 

3)  30,00 

4)  31,52  ? 
wovon  das  Mittel  gleich  ist  29,89. 
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Die  über  den  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  angestellten  Ve 
sache  haben  auf  100  Th.  gegeben: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

1)  22,194  3,063 

2)  21,843  3,080 

3)  21,286  3,108 

4)  22,687  2,964, 
wovon  das  Mittel  ist: 

Kohlenstoff         22,250 
Wasserstoff  3,043. 

Für  den  Schwefel,  welcher  in  Schwefelsaare  umgewt 
delt  und  durch  Baryt  bestimmt  wurde,  erhielt  ich  auf  100  Tl 

1)  41,39 

2)  41,66 

3)  40,01 

4)  39,18. 
Bieraus  ergiebt  sich  als  Mittel  40,06. 

Durch  diese  verschiedenen  Resultate  erhält  man  folget 
Zusammensetzung : 

Kohlenstoff         22,202 
Wasserstoff  3,053 

Kali  29,890 

Schwefel  40,245 

Sauerstoff  4,803. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CÖH10 
S4,K0  #),  welche  bei  der  Umwandlung  in  100  Theile  wird  zu: 

Kohlenstoff  22,75 

Wasserstoff  3,06 

Kali  29,24 

Schwefel  39,92 

Sauerstoff  5,00. 

Man  sieht  sogleich,  dass  diese  Zusammensetzung  ai 
folgender  rationellen  Formel  C4  HJ0  0,K  0,  C2  S4  entspricht,  dm 
welche  dargestellt  wird: 

1  At.  Aetber  04H100 

1  -     Kali  KO 

2  r    Schwefelkohlenstoff    C2  S4. 


*)  G  gleich  76,38. 
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Zeise  hatte,  wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  angegeben, 
dass  der  Schwefelkohlenstoff  in  diese  Verbindongen  als  Ra~ 
dical  eingehe  u.  s.  w.  Zufolge  meiner  Untersuchungen  lassen 
sich  diese  Ansichten  nicht  länger  behaupten. 

Eben  so  wie  der  Sauerstoff  kann  auch  der  Schwefel  als 
elektro-negativer  Körper  mit  gewissen  einfachen  Körpern  Säu- 
ren bilden.  Diess  ist  jetzt  eine  hinlänglich  erwiesene  und  völ- 
lig bekannte  Thatsache.  Indem  sich  der  Kohlenstoff  mit  1  oder 
2  Atomen  Sauerstoff  verbindet,  bildet  er  ein  Oxyd  und  eine 
Saure,  die  beide  gasartig  sind.  Wir  kennen  nicht  die  dem, 
Kohlenoxyde  entsprechende  Schwefelkohlenstoffverbindung.  In- 
dessen zweifle  ich  nicht  daran,  dass  sie  existiren  kann.  Aber 
die  Schwefelkohlenstoffsäure  entspricht  genau  der  Kohlensäure 
und  muss  ihr  isomorph  sein.  Es  fragt  sich  daher,  warum  man 
ihm  alsdann  nicht  elektro- negative  Eigenschaften  beilegt,  die 
zwar  schwach  sind,  aber  doch  bei  Anwesenheit  gewisser  Ba- 
sen gesteigert  werden  können.  Mir  scheint  diese  Annahme  mit 
bekannten  Thatsachen  übereinzustimmen.  Schon  B  e  r  z  e  1  i  u  s 
lfisst  ihn  hinsichtlich  der  Schwefel metalle  diese  Rolle  spielen. 
Er  nennt  diese  Verbindungen  Sulpho  -  Carbonate.  Ich  werde  da- 
her den  Schwefelkohlenstoff  Schwefelkohlenstoff  säure ,  das  Salz 
von  Zeise  Schwefelkohlenstoff- Aether  und  Kali  nennen.  Man 
kann  aber  auch  annehmen,  und  die  Analogie  ist  hierbei  sehr 
auffallend,  dass  der  Aetber  und  die  Schwefelkohlenstoffsäure 
eine  eigentümliche  Säure  ausmachen,  die  in  Verbindung  mit 
Basen  dieselbe  Gruppirung  wie  die  Aetbionsäure  und  die  Isä- 
thionsäure  u.  s.  w.  hätte;  Wie  diese  Säuren  enthält  sie  1  At. 
Aether  auf  2  At.  Säure.  Auf  diese  Art  müssen  jetzt  meiner 
Meinung  nach  die  Schwefelkohlenstoffverbindungen  betrachtet 
werden. 

Nach  diesen  unerwarteten  Resultaten  &)  wurde  es  nöthig, 
die  Verbindungen  zu  untersuchen,  welche  Zeise  unter  dem  Na- 
men von  Xanthüren  beschrieben  hat.  Denn  da  es  jetzt  bewie- 
sen ist,     dass  wir  nichts  mehr   mit   Wasserstoffsalzen  zu  thun 


*)  Zu  jener  Zeit  kannte  ich  noch  nicht  die  neuen  Untersuchun- 
gen von  Zeise  über  die  Zusammensetzung  der  Xanthate.  Erst  auf 
Veranlassung  meiner  Abhandlung  gelangte  die  schöne  Arbeit  des 
dänischen  Chemikers  zu  meiner  Kenntniss. 
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haben y  sondern  mit  neuen  Salzen,  welche  ich  SchwefeUauer- 
Mioffsalze  nennen  will,  so  musste  ich  mich  überzeugen,  ob  die 
Scbwefelkoblenstoffäthersäure  1  At.  Wasser  verliert,  oder  ob  rie, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  in  Verbindung  tritt  und 
anlösliche  Salze  bildet,  je  nach  der  Basis,  welche  Bestandthett 
derselben  ist ,   wie  sich  übrigens  die  meisten.  Säuren  verhalte». 

Das  Bleixanthür  ist  das  einzige,  welches  ich  der  Analyse 
unterworfen  habe,  da  mir  das  Kupferxanthür  sonderbare  wi 
wichtige  Anomalien  gezeigt  hatte,  welehe  ich  hier  ihrer  gan- 
zen Ausdehnung  nach  nicht  angeben  kann.  Sie  gehören  in  eine 
andere  Abhandlung,  worin  ich  eine  vollständigere  Untersuchung 
der  Xanthüre  anstellen  will.  Indessen  muss  ich  jetzt  gleit* 
beifügen,  dass  man  bei  Behandlung  des  Kupferxanthürs  mit 
Aether  eine  ölige  Substanz  von  grüner  Farbe  und  ei»  anderen, 
in  schönen  harten  und  durchsichtigen  Prismen  kryatallisirend« 
Produot  erhalt,  welches  blos  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ii 
solchen  Verhältnissen  besteht,  wie  beim  ölbildenden  Gase.  Die« 
Prismen  schmelzen  bei  der  Wärme  der  Hand,  und  dieses  cha- 
rakteristische Kennzeichen  reicht  hin,  um  sie  von  dem  Kohlen- 
wasserstoff von  Serullas  zu  unterscheiden,  welcher  110° C 
zum  Schmelzen  erfordert  Das  Kupferxanthür  tritt  auch  den 
Aether  freien  Schwefel  ab. 

Die  Analysen  des  Bleixanthürs  leiteten  auf  folgende  Re- 
sultate : 

Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

1)  17,83  2,07 

2)  17,32  2,10 

3)  17,42  1,99 
Mittel     17,523             2,056. 

Die  aus  diesen  Zahlen  sich  ergebende  Formel  C4H8,CÄS4PbO 
macht  in  100  Th.  aus: 

Kohlenstoff         16,940 

Wasserstoff  1,843 

Schwefel  29,720 

Bleioxyd  51,497. 

Diese  Analyse  zeigt }  dass  die  Schwefelkohlenstoffäther- 
säure bei  der  Verbindung  mit  dem  Bleioxyd  1  At.  Wasser  ver- 
loren hat  und  dass  die  xanthinsanren  Salze  dieser  Art  aus  Kohlen- 
wasserstoff, Schwefelkohlenstoff  und  Metalloxyd  bestehen.  Aber 
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bierin  liegt  der  grosse  Irrthum,  den  ich  in  dieser  Abhandlung 
begangen  habe  und  der  mich  auf  sehr  verführerische  Ansich- 
ten leitete,  die  jetzt  nebst  ihrem  Principe  der  Vergessenheit 
übergeben  sein  mögen.  Das  xantninsaure  Bleioxyd  hat  in  der 
That  nicht  die  Formel,  die  ich  so  eben  ans  meiner  Abhandlang 
angeführt  habe.  Es  besteht,  wie  die  anderen  xanthinsauren 
Balze ,  aas  Aelher,  Basis  and  Schwefelkohleristoffsäure.  Ich 
erkannte  diess  spater,  als  ich  durch  Z eise's  mir  nicht  bekannt 
gewordene  Abhandlang,  so  wie  durch  Liebig's  and  Peloa- 
«e's  Untersacbangen  mehr  darüber  aufgeklärt  war.  Die  wirkliche 
Formel  für  das  xanthinsaure  Bleioxyd  ist  daher  C4H100,PbO,C8S4. 
Sie  unterscheidet  sich  am  1  At.  Wasser  von  der  aus  meinen 
Versuchen  abgeleiteten« 

Die  xanthinsauren  oder  schwefelkohlenstoftathersauren  Salze 
werden  durch  wasserhaltige  Säuren  leicht  zersetzt«  .Aber  nicht 
alle  Säuren  wirken  auf  dieselbe  Weise.  Wenn  man  das  Salz 
yon  Zeise  in  Wasser  auflöst  und  Schwefelsäure  zusetzt,  so 
wird  dadurch  eine  ölige  Flüssigkeit  von  Bernsteinfarbe  and  ei- 
nem sehr  widrigen  stechenden  Geruch,  die  mit  schwefliger  Säure 
gemengt  ist,  gefällt.  Man  bemerkt  auch,  dass  ein  wenig  Schwe- 
fel niederfällt. 

Diese  ölige  Flüssigkeit,  welche  nichts  anderes  als  Wein» 
Bchwefelkohlensäure  ist,  löst  sich  in  Wasser  nicht  auf.  Man 
kann  sie  daher  bei  ihrer  Bereitung  waschen,  sie  mit  einer  Pi- 
pette aufziehen  und  in  ein  passendes  Gefäss  bringen,  wo  sie 
sogleich  merkwürdige  Umwandlungen  erleidet.  Welches  auch 
die  Temperatur  ist,  so  bemerkt  man  nach  8  oder  9  Minuten, 
dass  diese  ölige  Säure  sich  erhitzt,  sich  ausdehnt,  in's  Sieden 
kommt,  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  entweichen  lässt,  sich 
trübt  and  rieb  endlich*  in  zwei  durchsichtige  Schichten  von  fast 
gleichem  Volumen  trennt.  Die  Ursache  dieser  plötzlichen  Zer- 
setzung ist  mir  anbekannt«  Die  untere  Schicht  besteht  blos  aus 
reinem  Schwefelkohlenstoff;  die  obere  Schicht  ist  eine  Auflö- 
sung dieses  Körpers  in  wässrigem  Alkohol ,  oder ,  wenn  die 
beiden  Schichten  sich  nicht  zeigen,  ist  das  Ganze  nur  eine  Auf- 
lösung von  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol«  Es  war  leicht,  sich 
durch  Versuche  von  diesen  Resultaten  zu  überzeugen. 

Die  Bildung  der  Weinschwefelkohlensäure  lässt  sich  leicht 
erklären.    Das  Salz   von  Zeise  absorbirt  bei  der  Behandlung 
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mit  wässrigen  Säuren  1  At.  Wasser,  verbindet  sich  wirklich 
mit  demselben  and  zersetzt  sich  hierauf  in  eine  ölige  Saure, 
indem  sie  ihre  Basis  der  zersetzenden  Säure  abtritt.  Ange- 
nommen, dass  die  zersetzende  Säure  Schwefelsäure  ist,  so  er- 
folgt die  Reaction  nach  folgender  Formel: 

+     Ha  0,  +  S03 

==C4Hl20a    +   CaS4  +  KOSO3 

Alkohol«  Schwefelkohlenstoff.  Schwefelsaures  Kali. 

Weinschwefelkohlenstoffsäure. 

Nach  diesen  Resultaten  könnte  die  Schwefelkohlenstoff- 
äthersäure im  freien  Zustande  nicht  ohne  Wasser  existtren,  wie 
die  Aethionsäure  und  die  Isäthionsäure.  Sie  würde  immer  der 
Weinschwefelsäure  entsprechen,  mit  dem  Unterschiede,  dase 
die  letztere  in  Verbindung  treten  kann,  ohne  Wasser  zu  ver- 
lieren, während  die  Weinschwefelkohlenstoffsäure  immer  ibr 
Wasser  verliert  und  zu  C4Hlö0,CaS4  wird.  Indessen  beweist 
die  von  Henne  11  und  Marchand  angestellte  Analyse  des 
weinschwefelsauren  Kali's  hinreichend,  dass  dieses  Salz  ein 
ätherschwefelsaures  Kali  e=  C4H100, SaOe,  KO  ist,  und  führt 
auf  die  Annahme,  dass  Alkohol  niemals  in  diese  Arten  von  Ver- 
bindungen eingeht  und  dass  die  Weinschwefelsäure  und  die 
Weinschwefelkohlenstoffsäure  dieselbe  Art  von  Umwandlung 
erleiden. 

Die  Erklärung  der  Bildung  des  Salzes  von  Zeise  wird 
jetzt,  nachdem  wir  uns  in  die  Details  eingelassen  haben,  leicht, 
weil  dieses  Salz  wirklich  aus  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Kali  in  den  Verbältnissen  C4B100,CaS4,K0  besteht,  und  weil 
sich  zugleich  Schwefelkalium  und  unterschwefligsaures  Kali 
bilden.  Erfolgte  die  Reaction  so,  dass  sie  1  Af.  jeder  Verbin- 
dung erzeugte }  so  mfisste  man  zugleich  auf  einander  reagiren 
lassen: 

3  At.  Kali  =  3(K0) 

3  -    Schwefelkohlenstoff  ~  3(CS2) 

1  -    Alkohol  c=s  C4Hla0a, 

und  man  erhielt: 

lAt.  Salz  von  Zeise  =      C4H100,C,S4,KO 

1  -    Schwefelkalium  =     KS 
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1  At.  unterschwefligsaures  Kali   s=  KO,SO 
1  -    Wasser  =  HaO 

1  -     Kohlenstoff  =  C. 

Der  Kohlenstoff  fällt  zum  Theil  nieder ,  der  andere  Theil 
kann  im  Schwefelkalium  aufgelöst  bleiben,  wie  ich  mich  über- 
zeugt habe.  Folgende  Gleichung  drückt  die  Phänomene  be- 
stimmt aus: 

^4  "13^:8  "r*  ^s^ft  "i   ■»3V3 

=  C4H100,CaS4,K0  +  Ha0  +  S0,K0  +  KS+C. 

Das  Schwefelkalium  und  das  unters  ob  wef ligsaure  Kali  $) 
bleiben  in  dem  nicht  gereinigten  Salze  zurück,  1  At.  Wasser 
entwickelt  sich  und  es  setzt  sich  Kohlenstoff  im  freien  Zu- 
stande ab. 

Aber  die  Menge  des  Soh wefelkaliums ,   die  ich   nicht  ge- 
nau bestimmt  habe,  ist  allemal  zu  gering,  um  anzunehmen,  dass 
dich    auf  1  At.  Salz  1  At.  der   anderen  Körper  bildet«     Das 
Phänomen  bleibt  dasselbe,  wenn  man  z.  B.  reagiren  lässt: 
4  At.  Alkohol  .    =  4(C4HlaOa) 

9  -    Schwefelkohlenstoffs  9(CS3) 
6  -     Kali  =  6(KO). 

In  diesem  Falle  erhält  man: 
At.  Salz  =  4(C4B100,CaS4,KO) 

-  Schwefelkalium  e=  KS] 

-  unterschwefligsaures  Kali     =  KO,SO 

-  Wasser  =  4(HaO) 

-  Kohlenstoff  =  C. 

.  Diese  Verhältnisse  scheinen  mir  beinahe  denen  sich  zu  nä- 
hern, welche  ich  bei  meinen  Versuchen  beobachtet  habe.  Die 
das  Phänomen  erklärende  Formel  wird  daher  folgende  sein: 

^16     48    8  "■       9     18    «"     8     6 

c=  CieH4004,  C88ie,  K4  04 + KS  +  KO,  SO  +  C+  H804. 

Ans  diesem  Auszuge  geht  hervor,  dass  meine  erste  Ab- 
handlung Analysen,  so  wie  die  vollständige  Geschichte  des 
Schwefelkohlenstoffes  enthält,  ferner  die  Phänomene  seiner  Re- 


*)  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Aeqnivalent  des  unterschwef- 
Ugsauren  Kali's  nicht  KO,SO  ist,  wie  hierCouerbe  annimmt,  son- 
dern KO,SaOa- 
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action  auf  Alkohol  bei  Anwesenheit  von  Kali  und  die  analy- 
tische Untersuchung  der  entstehenden  Producte,  sodann  die  Un- 
tersuchung der  Weinscbwefelkohlenstoffsäure  and  die  Theorie 
ihrer  Büdang,  endlieh  isomorphe  Beziehungen  zwischen  dem 
Schwefelkohlenstoffe  and  der  Kohlensäure.  Ueberdiess  sind  al- 
len beobachteten  Thatsachen  zahlreiche  Betrachtangen  beigefügt. 


Zweite  Abhandlung,    überreicht  der  Aeademie  der  Wissen' 

sehaften  im  September  1840. 
{Revue  scientifique.    October  1840.  p.  11 J) 

Ueberblick  über  die  erste  Abhandlung. 

Die  Verbindungen  des  Schwefelkohlenstoffes  mit  den  Al- 
kalien and  dem  Aether,  die  Zersetzungen  seiner  Salze,  die 
Wirkung  der  Hitze  auf  diese  Salze  zeigen  Reactionen  and  er« 
zeugen  Verbindungen ,  mit  denen  die  Chemiker  sich  bis  jetzt 
sehr  wenig  beschäftigt  haben.  In  der  von  mir  herausgegebe- 
nen Abhandlung  glaube  ich  die  Beactionen  des  in  Alkohol  auf- 
gelösten Kali's  auf  Schwefelkohlenstoff  gehörig  dargelegt  zu  ha- 
ben. In  der  That  habe  ich  durch  Analysen  bewiesen,  da« 
sich  beständig  bildet: 

xanthinsaures  Kali 
Kaliumpolysulpharet 
anterschwefligsaures  Kali 
Wasser  und  Kohlenstoff. 

Der  Kohlenstoff  wird  in  dem  Kaliumpolysulpharet  in  Auf- 
lösung gehalten,  er  setzt  sich  aber  beim  Coneentriren  der  Mat- 
terlauge und  beim  Trocknen  des  Salzes  ab«  Zuweilen  reiset  er 
Spuren  von  Schwefel  mit  sich  fort,  was  man  beim  Wasche« 
des  schwarzen  kohligen  Absatzes  und  dem  darauf  folgenden 
Verbrennen  desselben  in  der  freien  Luft  bemerkt,  denn  alsdann 
giebt  er  eine  schwache  schweflige  Flamme,  die  sich  leicht  zu 
erkennen  giebt.  Man  kann  auch  die  Anwesenheit  von  Schwe- 
fel dadurch  beweisen ,  dass  man  den  erwähnten  Rückstand  mH 
Braunstein  in  einer  ausgezogenen  Röhre  behandelt,  deren  Spitze 
man  in  einige  Tropfen  schwefelsaures  Chromoxyd  taucht.  Bei 
einer  geringen  Wärme  des  Löthrohres  erzeugt  sich  schweflige 
Säure,    welche  in  das  schwefelsaure  Chromoxyd  übergeht  uai 
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im  sogleich  eine  grüne  Farbe  giebt«  Dieses  Mittel  ist  sehr 
ut,  am  Sparen  mit  fortgerissenen  Schwefels  in  den  Körpern 
d  erkennen. 

Man  darf  nicht  glauben,  dass  dieser  Absatz  eine  bestimmte 
perbindung  von  Schwefel  and  Kohlenstoff  ist.  Meine  darüber 
»gestellten  Analysen  gaben  mip  za  abweichende  Besaitete ,  als 
aas  man  an  Verbindungen  dieser  Art  denken  könnte.  Man 
ann  sich  auch  überzeugen,  dass  der  Schwefel  diesem  Absätze 
los  beigemengt  ist,  wenn  man  den  Absatz  mit  siedendem  Ter- 
entinöl  behandelt,  welcher  den  Schwefel  auflöst,  ohne  den 
[ohleostoff  za  verändern.  Aach  will  ich  noch  erwähnen,  dass 
er  kohlige  Absatz  fast  immer  reiner  Kohlenstoff  ist,  dass  er 
ber  oft  mit  Schwefel  geschwängert  wird,  welcher  durch  blos- 
se Waschen  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  kann. 

Bekanntlich  habe  ich  die  Zusammensetzung  der  xanthin- 
fturen  Salze  angegeben.  Ich  habe  zwei  derselben  bestimmt, 
es  denen  das  eine  wasserfrei ,  das  andre  wasserhaltig  ist. 
leren  das  erstere  werden  die  eigentlich  so  genannten  Xanthüre 
ergestellt,  and  durch  das  zweite  die  hydroxanthinsaoren  Sal- 
e,  wie  man  sie  sonst  nannte«  Das  eine  enthält  Aetheree,  das 
edere  Aether.  Der  Unterschied  wird  übrigens  durch  folgende 
tarmeln  klar: 

Xanthüre  es  C4H8,H20,CaS4  #) 

hydroxanthinsaure  Salze  =  C4H100,Ha0,C3S4. 

Diess  sind  die  Ansichten,  welche  bei  Aufstellung  der  Theo* 
ien  gedient  haben,  die  mich  bei  meiner  ersten  Abhandlung  lei- 
sten. Aber  durch  Versuche,  die  schon  vor  den  meinigeo  an- 
gestellt worden  waren  and  die  ich  nicht  kannte,  war  die  Zu. 
aamensetzung  der  xanthinsauren  Salze  im  Allgemeinen  durch 
Ine  einzige  der  der  hydroxanthinsauren  Salze  entsprechende 
formal  C4H100,H30,CSS4  bestimmt  worden.    Neue  von  Lie« 


*)  Da  Ich  in  der  ersten  Abhandlang  die  Zahl  70,438  als  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffes  angenommen  habe,  so  behielt  ich  sie 
i  dieser  bei  und  werde  sie  auch  in  allen  folgenden  Abhandlungen 
leer  denselben  Gegenstand  beibehalten. 

Ich  musste  den  Leser  davon  benachrichtigen,  weil  ich  in  meinen 
fitzten  Abhandlangen  dieses  Gewicht  aus  Rücksichten  des  Isomor- 
Msmas  verkleinert  hatte ,  welche  ich  in  meinen  Betrachtangen  an- 
pgseee  habe  and  auf  die  ich  zurückkommen  muss. 
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big  and  Pelouze  zar  Zeit  der  Reise  dieses  letztem  Chemi- 
kers in  Deutschland  unternommene  Untersuchungen  haben  die 
letztern  Resultate  von  Zeise  bestätigt«  Ich  selbst  habe  seitden 
in  den  Annales  de  cliim.  et  de  phys.  T.  LXVIIL  p.  171.  an- 
erkannt, dass  die  aus  den  Yersuohen  von  Zeise  hervorge-  I 
hende  Formel  genau  die  Zusammensetzung  der  xanthinsauren 
Salze  im  Allgemeinen  darstellt  und  dass  bei  meiner  Analyse 
des  Bleixanthörs  ein  Verlust  von  Wasser  vorgekommen  war. 

Meine  erste  Abhandlung  war  besonders  bestimmt,  die  nu 
ganz  unbekannten  Reactionen  des  Schwefelkohlenstoffes  mit  Be- 
stimmtheit festzustellen.  Sie  verbreitet  sich  aber  nicht  umständ- 
lich über  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  darin  enthaltene! 
Verbindungen  und  erwähnt  durchaus  nicht  die  verschiedenes 
durch  die  Zersetzung  der  xanthinsauren  Salze  durch  die  Hit« 
entstehenden  Oele.  In  dieser  Abhandlung  habe  loh  zum  Zweck, 
die  Eigenschaften  der  Verbindungen  kennen  zu  lehren  ,  wekte 
der  Schwefelkohlenstoff  erzeugt,  und  besonders  die  Wirkung  der 
Hitze  auf  das  xanthinsaure  Kali  sowohl  als  Bleioxyd  zu  unter- 
suchen. Ich  werde  noch  nicht  vom  xanthinsaureo  Kupferoxyd 
sprechen,  da  mir  die  Kürze  der  Zeit  es  nicht  gestattet  ood 
hier  auf'  dem  Lande  mir  es  nicht  möglich  ist,  mich  auf  genaue 
Versuche  einzulassen«  Uebrigens  wird  dieses  xanthinsaure  Sab 
den  einzigen  Gegenstand  einer  dritten  Abhandlung  bilden,  die 
ich,  sobald  ich  kann,  liefern  werde. 

Wirkung  der  Hitze  auf  das  xanthinsaure  Kali. 

• 

Setzt  man  das  xanthinsaure  Kali  in  einem  Destillirgeflffl 
der  Wirkung  der  Hitze  aus,  so  zersetzt  es  sich,  indem  es  eine 
Menge  von  verschiedenen  Verbindungen  erzeugt,  unter  denen 
das  Xanthinöl  von  Zeise  sich  befindet.  Die  Zersetzung  des 
Salzes  zeigt  sich  bei  200°.  Die  Versuche  wurden  in  eine« 
Oelbade  geleitet  und  die  Produkte  der  Destillation  in  einem 
gläsernen  Schlangenrohre  verdichtet.  Die  Gase  wurden  in  gra- 
dierten und  mit  Quecksilber  angefüllten  Eprouvetten  aufgefan- 
gen. Man  erhält  daher  drei  Arten  von  Substanzen,  nämlich: 
Flüssigkeiten,  sehr  stinkende  Gase  und  einen  festen  Rückstand. 

Die  flüssigen  Producte  (das  Xanthinöl  von  Zeise)  beste* 
hen  aus  viel  Mercaptan,  Schwefelkohlenstoff,  Xanthil,  zuwei- 
len aus  ein  wenig  von  einem  andern  dichtem  und  schwefeUud* 
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gern  Oele,  das  ich  später  unter  dem  Namen  Xanthurin  un- 
suchen  will.  - 

Der  in  der  Retorte  zurückbleibende  Rückstand  besteht  ans 
iliompolysulphuret,  schwefligsaarem  Kali  and  7,5  p.C.  Kohle« 

*  besitzt  eine  rothe  Farbe  ,  zieht  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
irk  an,  fällt  das  basisch  essigsaure  Bleioxyd  roth  und  löst  sich 
llig  in  Wasser  auf. 

Die  Gase  von  sehr  üblem  Gerüche  enthalten  Kohlensäure, 
des  Kohlenoxyd  j  Spuren  von  Schwefelwasserstoff,  'Dämpfe 
i»  Xanthin  und  von  einer  neuen  gasartigen  Verbindung,  wel- 

•  ans  Kohlenoxyd  und  einem  neuen  schwefelwasserstoffhaltigen 
oioote  besteht,  welches  dem  oxydirten  Wasser  von  The'nard 
[spricht. 

Bei  drei  von  mir  zur  Bestimmung  der  sich  bei  der  Destil- 
foii  des  xanthinsauren  Kali's  bildenden  flüssigen,  festen  und 
ilförmigen  Producte  angestellten  Analysen  erhielt  ich  folgende 
tooltate: 

1)  xant hinsaures  Kali  .  50  Grammen 

Rückstand  ^  29 

Flüssigkeit  14 

Gase,  durch  den  Verlust  bestimmt      8 

*  f)  xanthinsaures  Kali  61 

Rückstand  33 

Flüssigkeit  18 

Gas  10 

3)  xanthinsaures  Kali  66 

Rückstand  36 

Flüssigkeit  20 

Verlust  an  Gas  10 
Das  Mittel  dieser  drei   Versuche  gab  auf  100  Gr.    des 
ntbinsauren  Kali's: 

Rückstand  64,95 

Flüssigkeit  29,20 

Gas  und  Dämpfe  15,05. 
Das  Gas    dieser   Menge  Salz   macht  bei  der  Temperatur 

•  Herbstes  ungefähr  4%  Litre  aas*  Diese  GasC  wer(Jen 
bÜct  unten  bei  dem  xanthinsauren  Bleioxyde  untersucht  wer- 
n,    weil    die    Destillation    dieses   xanthinsauren   Salzes    die 
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neue  gasartige  Verbindung  fest  ohne  Beimengung  andrer  9m 
giebt. 

Der  röthe  Rückstand  von  Kaliumpolysulphuret  gab  bei  fa 
Analyse  Kohle,  sobwefligsaures  Kall,  welches  durch  Alkobil 
and  Aether  abgeschieden  wird,  and  viel  Kaliumpolysulplrard 
Da  dieser  Gegenstand  niohts  Interessantes  darbietet,  so  übergabt 
ich  die  genaueren  Details  der  Versuche,  welche  mich  auf  dk* 
Resultate  geführt  haben,  mit  Stillschweigen.  Indessen  will  ich 
erwähnen,  dass  ich  mich  von  der  Auflösung  der  Kohle  In  dea 
Kaliumpolysulphuret  durch  eine  Saure  Aberzeugt  habe,  durefc 
welche  die  Kohle  in  Gestalt  von  leichten,  mit  Schwefel  gs- 
schwängerteo  Flocken  niedergeschlagen  und  durch  Umwaai- 
lung  in  Kohlensäure  bestimmt  wurde. 

Ich  komme  jetzt  zur  Untersuchung  des  flüssigen  Prodoo 
tes,  welches,  wie  weiter  oben  angegeben  wurde,  MercaptM, 
Schwefelkohlenstoff  und  ein  eigentümliches  geschwefeltes  Od 
enthält,  indem  das  Ganze  so  das  Xanthinöl  von  Zeise  ast> 
macht.  Aus  dieser  Zusammensetzung  geht  hervor,  dass  bei  der 
Destillation  dieses  Gemenges  bei  100 3  dasselbe  vom  Schwefel- 
kohlenstoff und  fast  vom  ganzen  Mercaptan  befreit  wird«  Die 
Abscbeidung  müsste  selbst  vollkommen  sein.  Dessenungeachtet 
ist  diese  erste  Reinigung  nicht  hinreichend.  Mau  nuss,  oa 
das  Mercaptan  abzuscheiden,  das  zurückbleibende  Product  nach 
der  Destillation  bei  100°  durch  Quecksilberoxyd  abscheiden, 
welches  sogleich  das  Mercaptan  absorbirt  und  eine  leicht  kry- 
stallisirbare  Verbindung  bildet.  Rs  bildet  sich  gleichfalls  ein 
wenig  Schwefelquecksilber  durch  den  freien  Schwefel,  welcher 
in  dem  Producte  aufgelöst  ist.  Man  flltrirt  und .  destillirt  *M 
zweiten  Male  in  einem  Oelbade.  Das  neue  Product  der  Destilla- 
tion ist  nun  schon  fast  ganz  rein  und  kann  nur  noeh  Xantlm- 
rin,  ein  wenig  Schwefel  und  zuweilen,  aber  selten ,  Sparet 
von  Schwefelkohlenstoff  enthalten.  Diese  Körper  werden  vom 
Xanthil  durch  in  Alkohol  aufgelöstes  Kali  abgeschieden.  Wirk- 
lich erzeugen  sich,  wenn  man  gleiche  Tbeile  dieses  letxtera 
Oeles  und  des  Xanthinöles  mengt  und  das  Gemenge  24  Stan- 
den an  einem  kübten  Orte  der  Rübe  überlässt,  bei  der  Annah- 
me ,  dass  das  Oel  noch  Schwefelkohlenstoff  enthalt,  zwei  Salze 
und  ein  wenig  Kaliumpolysulphuret  Der  Schwefelkohlenstoff 
giebt   xanthinsaures  Kali  und  Xanthurin ,    ein  eigentümliche* 
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Salz,  welches  ich  weiter  unten  kennen  Jahren  werde.  Diese 
beiden  Salze  sind  sehr  löslich  in  Wasser ,  so  dass  dieselben, 
«renn  man  die  Masse  in  einer  Flasche  mit  engem  Hals  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  aufgelöst  werden,  und  das  Xanthil,  welches 
unter  dem  Einflüsse  dieser  Agentien  keine  Veränderung  erlei- 
det und  unlöslich  ist,  auf  der  Oberfläohe  der  Flüssigkeit 
Mtfewimntf»  wovon  es  durch  eine  Pipette  entfernt  wird.  Bis  ist 
gelb  und  enthält  ein  wenig  Wasser.  Daher  ist  es  nötbig,  da»* 
selbe  über  Cblor calcium  zu  destilliren ,  um  es  rein  zu  erhalten. 
Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Xanthil  ist  farblos,  von 
einem  sehr  durchdringenden  widrigen  Gerüche,  der  es  aber  fast 
nicht  so  sehr  wie  der  des  Mercaptaa  ist  Es  ist  in  Wasser 
nnlöslict),  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  |}ei  130°  C.  kommt  es 
In's  Sieden.  Seine  Dichtigkeit  in  Vergleich/  mit  der  des  Was- 
wmß  i*t  0,894.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes,  aus  Versuchen 
abgeleitet,  ist  3,564.  Folgendes  sind  die  Resultate  der  Ope- 
ration: 

Unterschied  der  Gewichte  0,190 

Temperatur  der  Luft  11° 

Temperatur  des  Dampfes  195ö 

Druck  der  Luft  28 

Rauminhalt  des  Qallous  297  Cubikcent. 

in  dem  Ballon  zurückgebliebene  Luft      74  Cubikcent. 

Aus  diesem  Versuche  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Litre 

j  4,603 

Dampf  zu  4,603,  woraus  man  ableitet  ■  '     A  =  3,564. 
'  1,299  ? 

Die  Elementaranalyse  des  Xanthils  bot  mit  anfangs  viele 
Schwierigkeiten  dar,  weil  ich  nicht  die  Vorsicht  gebrauchte, 
dasselbe  durch  Aetzkali  zu  reinigen,  und  es  immer  veränder- 
liebe Mengen  von  Schwefel  und  Xanthurin  zurückhielt.  Als 
iqh  aber  Mittel,  es  zu  reinigen,  aufgefunden  hatte,  stimmten 
die  Resultate  der  Analyse  besser  mit  einander  überein.  Ich 
stellte  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  an,  um  die  Zusam- 
mensetzung des  Xanthils  zu  bestimmen,  ich  will  aber  dessen- 
ungeachtet nur  .einige  anführen. 

1)  Xanthil  0,400 

Kohlensäure    0,760 
Wasser  0,395. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Zusammensetzung: 

7* 
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Kohlenstoff 

45,68 

Wasserstoff 
Verlast 
t)  Xantbil 
Kohlensäure 

9,56    . 
45,98. 
0,890 
1,374 

Wasser 

0,719. 

Hieraus  ergeben  sich   für 
folgende  Verhältnisse: 

Kohlenstoff 

die  ElemeiitanHMMMBflMnseteiiiig 
45,771 

Wasserstoff 
Verlust 
3)  Xanthil 
Kohlensäure 

9,614 

44,615. 

0,755 

1,310 

Wasser 

0,655. 

Diese  Resultate  geben  folgende  Zusammensetzung  in  MI 
Thalien:  Kohlenstoff       45,401 

Wasserstoff        9,623 
Verlust  45,399. 

Diese  Analysen  bieten  ohne  Zweifel  Verschiedenheiten  be- 
sonders in  dem  Gewichte  des  Kohlenstoffes  dar«  Berücksichtigt 
man  aber  die  Schwierigkeiten,  welche  man  bei  der  Reinigung 
des  Xanthils  erfährt ,  so  kann  man  diese  geringen  Abweichen* 
gen  entweder  einer  geringen  Menge  von  Feuchtigkeit  oder  vo» 
Schwefel  beimessen,  welche  die  zu  den  Versuchen  angewand- 
ten Exemplare  enthalten  können.  Wie  dem  auch  sei ,  so  tat 
das  Mittel  der  drei  oben  angeführten  Analysen  folgendes: 

Kohlenstoff  45,650 
Wasserstoff  9,595 
Verlust  44,755. 

Drei  Versuche,  welche  ich  zur  Bestimmung  des  Schwefel! 
anstellte,  gaben  sehr  nahe  kommende  Zahlen ,  ungeachtet  die 
geringe  Menge ,  die  ich  daraus  vom  Xantbil  erhalten  hatte, 
mich  glauben  Hess,  dass  der  Schwefel  keinen  Bestandteil  die- 
ses neuen  Körpers  ausmacht  und  dass  er  nur  mit  Hälfe  einer 
geringen  Menge  von  Xanthurin,  oder  selbst  im  freien  Zustande 
in  dem  Xantbil  aufgelöst,  darin  vorkommt.  Folgendes  sind 
übrigens  die  Versuche,  welche  darüber  angestellt  worden  sind: 
13  Xanthil  0,461 

erhaltener  schwefelsaurer  Baryt    0,099.    ' 


C 011  erbe,  üb.  deo  Schwefelkohlenstoff.        101 

Dieser  Versuch  giebt  0,0809  schwefelsauren  Baryt  auf  100 
Xanthil. 

8)  Xanthil  0,511 

schwefelsaurer  Baryt  0,109. 
Diese  giebt  0,0213  schwefelsauren  Baryt  auf  100  Xanthil, 
3)  Xanthil  '0,493 

schwefelsaurer  Baryt  0,101. 
Hieraus   ergeben   sich    0,0204    schwefelsaurer  Baryt    auf 
100  Xanthil. 

Das  Büttel  dieser  drei  Versuche  giebt  für  den  schwefel- 
sauren Baryt  die  Zahl  0,0206  und  für  den  Schwefel  0,00284, 
also  ungefähr  3  Tausendtheile.  Wir  können  daher  schliesseo, 
dass  das  Xanthil  keinen  Schwefel  enthält,  und  dass  die  geringe 
darin  vorkommende  Menge  desselben  keinen  Bestandteil  ausmacht, 
sondern  von  einer  geringen  Unreinigkeit  herrührt.  Der  sich  auf 
45,6334  p.C.  belaufende  Verlust  kann  alsdann  nur  Sauerstoff  sein. 
Die  aus  dieser  Zusammensetzung  sich  ergebende  einfachste 
Formel  ist  C4H1003,  welche  ohne  Zweifel  sich  auf  die  der 
Aetherarten  zurückführen  lässt.  Man  kann  in  der  That  das 
Xanthil  als  doppeltsauerstoffhaltigen  Aether=C4H100+09,  oder 
auch  als  Aldehydhydrat  ,=  €411902,1120,  oder  auch  wohl, 
wenn  man  lieber  will,  als  C4H60,H403  betrachten.  Ich  werde 
aber  weiter  unten  zeigen,  dass  es  rationeller  ist,  die  erstere  For- 
mel anzunehmen.  Wenn  man  jetzt  die  theoretische  Zusammen- 
setzung des  Xantbils  aufsucht,  indem  man  von  dieser  Formel 
ausgeht,  so  erhalt  man  fast  die  durch  den  Versuch  erhaltenen 
Zahlen«     Wirklich  hat  man: 

Kohlenstoff    45,765 
Wasserstoff     9,340 
Sauerstoff      44,895. 
Wenn   wir  endlich  aus  dieser  Zusammensetzung  das  Ge- 
wicht des  Dampfes  von  dem  Xanthil  zu  bestätigen  suchen ,    so 
laden    wir  auch    sehr  befriedigende  Annäherungen.     Wirklich 
erhalten  wir: 

C4    =  3,3752 
H10   =  0,6870 
08     =  3,3078. 
Die  Summe  dieser  Zahlen  ist  7,3700,     welche   die  Dich- 
tigkeit der  Formel  C4H1003    darstellt.      Diese  Zahl  aber    i»t 
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ziemlich  das  Doppelte  von  der  durch  Versuche  gefundenen  Dich- 

7  37 

tigkeit ,  denn  -^-  =  3,685,     Der    Unterschied  befindet  sich, 

wie  man  sieht,  innerhalb  der  Grenze  möglicher  Irrtbümer  und 
kann  mir  aus  einigen  Sparen  von  Feuchtigkeit  entstehen.  Meine 
Versuche  bestätigen  sich  daher  gegenseitig  und  beweisen,  dass 
das  Xanthil  bestimmt  aus  10  Volumen  Wasserstoffgas,  8  Volu- 
men Kohlenstoffdampf  und  3  Volumen  Sauerstoff,  die  zu  2  Vo- 
lumen verdichtet  sind,   besteht.     Die  chemische  und    pbysikaft- 

C  H    0 

sehe  Formel  des  Xanthils  ist  demnach  =:     A   *°  3  =i  3,685. 

Es  fragt  sich,  in  welcher  Ordnung  sich  die  Atome  des 
Xanthils  gruppiren?  Man  kann  dreierlei  Fälle  annehmen,  esi 
vielleicht  hat  jeder  derselben  einige  Reactionen  für  sich.  Wirk- 
lich kann  das  Xanthil  durch  die  drei  folgenden  Formeln  dar- 
gestellt werden; 

C4H100,0a 

C4H80a,Ha0 

{^HgOg,  H4. 
Die  erste  stellt  oxydirten  Aether,  die  zweite  wasserhalti- 
ges Aldehyd,  welches  man  auch  durch  C4He0,H40a  bestia- 
men  kann,  die  dritte  endlich  stellt  das  Radical  der  Essigsäure, 
verbunden  mit  4  Atomen  Wasserstoff  und  ein  Hydrör  bildend, 
dar.  Ich  kann  noch  kein  Beispiel  angeben,  um  die  zwei  letzteren 
Formeln  zu  bestätigen.  Es  ist  aber  wahrscheinlich/  dass  buh» 
durch  Chlor  oder  einen  andern  Wasserstoff  entziehenden  Kör- 
per die  4  Atome  Wasserstoff  abscheiden  und  das  reine  oder 
entweder  mit  Chlor  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbundene 
Radical  der  Essigsäure  erbalten  kann.  Wenn  man  aber  dieses 
Resultat  selbst  erhielte,  so  fragt  sich,  ob  man  daraus  schlies- 
s6n  dürfte,  dass  das  Xanthil  die  Anordnung  C4H603,EI4  habe. 
Ich  glaube  es  nicht  und  stütze  mich  dabei  auf  folgende  Gründe: 
Die  Formel  für  das  Aldehyd  als  Dampf  lässt  sich  durefc  4, 
die  der  Essigsäure  durch  3  dividiren.  Die  Formel  für  de» 
^Aether  und  die  für  das  Xanthil  lassen  sich  in  2  Volumen  theilea, 
das  heisst,  wir  haben 

C^8°a    =  Aldehyd, 
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*  9  *    =  Essigsäure, 

=--^ —  =  Aether, 

C*"">°»    =  Xanthil. 

Daher  ist  nur  die  Formel  für  den  Aether  mit  der  für  da« 
Xanthil  in  Uebereinstimmung ,  weil  sich  alle  beide  physikalisch 
auf  dieselbe  Weise  verhalten*.  Ich  sage  physikalisch,  weil  ich 
den  Phänomenen  dieser  Art  eine  grosse  Wichtigkeit  beilege. 
Die  chemischen  Reacüonen  sind  nur  feine  physikalische  Phäno- 
mene, deren  Kräfte  wir  nicht  gehörig  benrtheilen  können,  weil 
de  auf  untheilbare  und  unsichtbare  Atome  wirken. 

Von  dieser  kurzen  Erörterung  und  Allem,  was  sie  In- 
teressantes darbieten  kann,  kehre  ich  zu  der  Formel  für  das 
Xanthil  zurück.  Ich  erwähne  daher ,  dass  die  Anordnung  sei- 
ner Atome  der  der  Atome  des  Aethprs  gemäss  ist  und  dass  seine 
rationelle  Formel  in  diesem  Falle  =  C4H1003  oder  C4H100,Os 
ist.  Es  ist  hiernach  viel  Grund  vorhanden,  die  Existenz  eines 
dritten  intermediären  Körpers,  welcher  C4H1002  ähnlich  ist, 
anzunehmen. 

Malaguti  bat  bei  seinen  Versuchen  mit  den  Aetherarten 
eine  umfassende  Hypothese  aufgestellt,  durch  die  er  alle  Ae- 
therarten in  die  Classe  der  Aldehyd  Verbindungen  bringt.  Ich 
glaube  aber  nicht ,  dass  die  von  diesem  Chemiker  daraus  ab- 
geleiteten Folgerungen  sich  allgemein  anwenden  lassen,  und  es 
scheint  mir  erwiesen,  dass  zwei  Classen  von  Radicalen  existi- 
ren :  das  Badical  des  Aldehyds  und  das  des  Aethyls.  Es  wird 
die  Chemiker  vielleicht  überraschen ,  dass  meine  Ansicht 
nach  Alkohol  und  Aether  nicht  zu  demselben  Radical  gehören 
sollen.  Der  Alkohol  verliert  nicht  allein  bei  seiner  Umwand- 
lung in  Aether  ein  Atom  Wasser,  sondern  die  Anordnung  sei- 
ner Atome  ändert  sich  auch  ganz.  Daher  haben  wir  als  Alde- 
hydgruppe den  Alkohol ,  das  Aldehyd ,  das  Mercaptan  u.  s.  w.f 
Und  als  Aethylgruppe  den  Aether,  das  Xanthil,  das  Alkarsin  u. 
s.  w.  Malaguti  ist  bei  Aufstellung  seiner  Theorie  von  der 
Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aether  ausgegangen.  Aber  dar- 
aus, dass  das  Chlor  durch  Abscheidung  von  4  Atomen  Was- 
serstoff reagirt,  kann  man  wohl  nicht  schliessen,  dass  der  Ae- 
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tber  sich  durch  C4H60+H4  darstellen  lässt.  Die  Sache  würde 
ganz  einleuchtend  sein,  wenn  das  Chlor  seine  Wirkung  auf  die 
4  Atome  Wasserstoff  beschrankte  und  wenn  andre  Körper  die- 
selbe Menge  von  Wasserstoff  abscheiden  könnten.  Nun  ist  diese 
aber  nicht  der  Fall.  Wenn  man  z.  B.  durch  ein  anderes  Ageas 
nur  zwei  Atome  Wasserstoff  abscheiden  könnte ,  so  hätte  mae 
Gnind,  den  Aether  als  C4H80,H2  zu  betrachten,  und  wenn  man 
durch  ein  in  günstige  Umstände  versetztes  Alkali  eine  der  For- 
mel C4fl80,M  ähnliche  und  aus  dieser  Reaction  entstehende 
Verbindung  erhielte. 

C4H80,Ha+M0=C4B80,M+Ha0. 
Es  fragt  sich,  ob  es  nicht  rationell  ist,  den  Aether  ab 
eine  Wasserstoffsäure  zu  betrachten,  deren  Radical  C4R80,  and 
die  fähig  wäre,  sich  mit  den  Metallen  zu  verbinden.  Ich 
glaube,  dass  diese  Annahme  eben  so  natürlich,  eben  so  logisch 
richtig  ist,  wie  die  andern,  und  dass  sie  beweist,  wie  schwie- 
rig es  ist,  eine  rationelle  Formel  zu  geben,  selbst  wenn  maa 
von  noch  so  sehr  bestimmten  chemischen  Reactionen  ausgebt. 
Dagegen  lässt  sich  freilich  sagen,  dass  man  doch  wählen  nad 
bestimmen  müsse,  welches  die  wirkliche  Formel  für  den  Aether 
ist,  ob  man  diesen  Körper  durch  die  erste,  die  zweite,  die 
dritte  oder  die  vierte  dieser  Formeln  darstellen  soll. 

i)  C4B100 

8)  C4H60+H4 

3)  C^O+tt, 

4)  C4B8,BaO. 

Ich  lasse  für  jetzt  die  Frage  unbeantwortet. 

Ungeachtet  der  so  eben  angegebenen  grossen  Verlegenheit, 
um  die  chemischen  Körper  darzustellen,  trägt  man  kein  Beden- 
ken ,  rationelle  Formeln  zu  geben ,  und  alle  Tage  sieht  maa 
dieselbe  Verbindung  durch  verschiedene  Formeln  darstellen.  Se 
ist  das  Aldehyd,  welches  anfangs  C4H8Oa  war,  nach  Liebig 
C4H60,H20.  Ganz  neuerlich  ist  die  Formel  von  Dumas  in  Ca03, 
C3fl9,B6  umgewandelt  worden.  Die  Essigsäure  C4fl804,  deren 
Reactionen  so  gut  bestimmt  und  deren  Radical  bei  uns  neutral 
=C4B603  wird,  ist  bei  Dumas  =C9Oa,C9B3,flB,  eine  wahr- 
haft sonderbare  Formel,  die  durch  nichts,  selbst  nicht  einmal 
durch  Du mas's  Versuche  gerechtfertigt  wird* 
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Wie  es  sieb  auch  mit  diesen  verschiedenen  Ansichten 
erhalten  mag,  so  ist  es  jetzt,  wo  wir  alle  dazu  erforderlichen 
»ata  haben ,  leicht,  die  Wirkung  der  Wärme  auf  das  xanthin- 
inre  Kali  durch  eine  Formel  darzustellen.  Ich  will  zuerst  die 
rhaltenen  verschiedenen  Prodücte  nochmals  erwähnen.  Es  sind 
wer  sieben ,  nämlich  : 

Mercaptan 

Xanthil 

Xanthingas 

Kohlensäure 

Schwefel  wasserstolF    * 

Kohle 

Kaliumpolysulphuret. 
Ich  habe  auch  untersebwefiigsaures  Kali  und  Schwefel- 
ahlenstoff  angegeben;  ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  das 
ratere  sich  erst  spät  bildet  und  durch  den  Zutritt  der  Luft  zum 
ftliumpolysulphuret,  und  dass  alsdann  der  Sauerstoff  des  Salzes 
«ht  mit  in  Rechnung  kommt.  Vom  Schwefelkohlenstoff  bilden 
oh  nur  Spuren,  und  wenn  die  Operation  gehörig  geleitet 
ird ,  bildet  sich  auch  keiner«  Der  Mechanismus  der  Zersez- 
nng  wird  mit  6  Atomen  xanthinsauren  Kali's  auf  folgende 
Feise  bewerkstelligt: 

6(C4H100>C82H"K0,CSa)=C36He00l  aSa4K6 

wirkende  Atome. 
3(C4HlaS2)+2(C4H1003)+CaOa,HaS2+2(COa)+HaS 

+CAa+6(KSaVa) 

Prodücte.  ■•»■ 

Das  heisst:  aus  6  Atomen  xanthinsauren  Kali's  =C36H600lt 

|4K6  bilden  sich  durch  die  Wirkung  einer  Wärme  von  200°  C: 

3  At.  Mercaptan  =  3(C4HlaSa)=2348,856 

9  -  Xanthil  =  2(C4H1003)=1336,304 

9  -   Xanthingas  =     CaOaBaSa=  767,676 

1  -   Schwefelwasserstoffsäure  =        HaS      =  213,640 

2  -   Kohlensäure  =        Ca04     =  652,876 
12  -   Kohle                                =        Cla        =  917,256 

6  -    Kaliumpolysulphuret  =  6(KSaVa)  =  5956,920. 

Bei  der  #  Berechnung  dieser  Resultate  in   100  Tbeilen   er- 
ilt  man: 
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19  404)} 

ii  owH  30'468  FIflM,*kelt 


Mercaptan 

Xanthil 

Xanthingas 

Kohlensäure  4,571  J>=  19,693  Gas 

Schwefelwasserstoffsaure 

Kaliumpolysulphuret  49,956)  r 

Ich  glaube,  dass  es  nicht  möglich  ist,  übereinstimmendere 
Resultate  zu  erhalten,  das  heisst,  dass  sie  bei  den  flüssig*, 
gasförmigen  und  festen  Producten,  welche  bei  den  Versuch« 
.angegeben  sind ,  wiederkehren.  Denn  die  geringe  Differetf 
entsieht  ohne  Zweifel  daraus ,  dass  sieb  das  Gas  anfangs  mit 
Xanthindämpfen  sättigt,  welche  aus  den  Dämpfen  des  Mercap- 
tan und  Xanthil  bestehen;  sodann  auch  daraus,  dass  die  Flüs- 
sigkeit bei  ihrer  Verdampfung  Spuren  von  Schwefel  des  la* 
liumpolysulphurets  mit  sich  fortreisst,  denn  man  wird  sich  er- 
innern ,  dass  ich  den  Dampf  in  dem  Gase  und  den  freien 
Schwefel  in  der  Flüssigkeit  angegeben  habe.  Zufolge  dieser 
theoretischen  Resultate,  so  wie  deren  der  Versuche,  würfe 
die  Flüssigkeit  *  Procent  Schwefel  und  das  Gas  %  Proceat 
von  dem  Dampfe  der  Flüssigkeit  mit  sich  fortreissen,  welche 
aus  viel  Mercaptan  und  wenig  Xanthil  besteht,  indem  das  cr- 
stere  flüchtiger  als  das  zweite  ist.  Diess  ist  unter  den  Umstän- 
den, wobei  diese  Operationen  vorgenommen  werden,  ganz  un- 
vermeidlich. 

Es  geht  daher  aus  allen  diesen  Thatsachen  hervor,  dass 
sich  bei  der  Destillation  des  xanthinsaureq  Kali's,  wenn  sie  Bit 
Vorsicht  in  einem  Oelbade  geleitet  wird,  weder  Schwefelkoh- 
lenstoff, noch  unterschwefligsaures  Kali  bilden  darf  und  dass  die 
Reaction  auf  6  Atome  xanthinsaures  Kali  stattfindet. 
Von  den  xanthinsauren  MetalUalzen. 

Die  xanthinsauren  Metallsalze,  welche  man  sonst  Xanthüre 
nannte,  haben  die  Zusammensetzung  der  xanthinsauren  Alkalle«! 
d.  b.  sie  enthalten: 

1  Atom  Aether  =  C4H100 

1  -      Oxyd  =  MO 

2  -     Schwefelkohlenstoff  =  CaS4. 

Ihre  Bereitung  ist  sehr  einfach.  Sie  besteht  darin ,  daü 
man  zwei  sehr  verdünnte  Auflösungen  eines  Metallsalzes  ori 
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eines  löslichen  xanthinsauren  Salzes,  wie  z.  B.  das  des 
zusammenmischt,  so  dass  man  eine  vollständige  Zersetzung  er* 
bült ,  und  der  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser  gewesene* 
wird.  Der  Niederschlag  ist  nach  gehörigem  Waschen  and  Troefc. 
neu  reines  Xanthür.  Es  ist  bei  dieser  Bereitung  sehr  wichtig, 
nicht  zu  concentrirte  Auflösungen  anzuwenden,  wenn  man  eine 
Sersetzung  der  xanthinsauren  Salze  vermeiden  und  die  Abschot- 
tung eines  gelblichen,  stark  riechenden  und  der  tlydroxanthin- 
efture  analogen  Oeles  bewirken  will,  welches  ein  sehr  mit  Sehwe* 
IW  geschwängertes  Xanthurin  ist«  loh  will  bei  dem  xanthin- 
sauren Kupferoxyd  davon  sprechen.  Eine  mit  900  Gr.  xan- 
thinsauren) Kali,  welches  in  500  Gr.  Wasser  aufgelöst  wurde, 
vorgenommene  Operation  bewirkte  durch  Reaction  auf  eine  ent- 
sprechende Menge  essigsauren  Bleioxyds  die  Abscheidmig  ei- 
ber grossen  Menge  einer  öligen  Substanz,  welche  ich  sehr  leicht 
durch  eine  Pipette  entfernen  und  der  Analyse  ohne  vorgangige 
'Reinigung  unterwerfen  konnte.  Wenn  dieses  Phänomen  sioh 
zeigt,  so  muss  das  Gemenge  stark  geschüttelt  werden,  um  die 
Verbindung  wieder  herzustellen.  Aber  das  erhaltene  Salz  ist 
alsdann  niemals  so  schön,  es  ist  riechend  und  hat  ein  fettiges 
Ansehen.  Nach  dieser  Bemerkung  ist  es  daher  von  Wichtig-  ' 
keit,  die  Auflösungen  bei  der  Bereitung  der  unlöslichen  xan- 
thinsauren Salze  zu  verdünnen. 

Xanthimaures  Bleioxyd. 

Das  xanthinsaure  Bleioxyd  wird  durch  Zersetzung  des  xan- 
thinsauren Kali'8  durch  essigsaures  Bleioxyd  bereitet.  Der  Nie- 
derschlag, mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  in  der  Hitze 
oder  an  der  Sonne  getrocknet,  ist  amorphes  xanthinsaures  Blei- 
oxyd. Dieses  durch  blosses  Fällen  erhaltene  Salz  ist  sehr  ver- 
änderlich und  wird  mit  der  Zeit,  selbst  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossenen Flasche,  schwarz.  Es  zeigt  zuweilen  Verschieden, 
beiten  in  seiner  Zusammensetzung.  Aus  diesem  Grunde  gaben 
ohne  Zweifel  meiue  ersten  Analysen  Abweichungen  in  ihren 
Resultaten  und  veranlassten  mioh,  die  xanthinsauren  Metallsalze 
als  Verbindungen  mit  Doppeltkohlenwasserstoff  statt  mit  Aether, 
den  sie  wirklich  enthalten,  zu  betrachten. 

Das  xanthinsaure  Bleioxyd  wird  dadurch  gereinigt ,  dass 
man  es  in  Alkohol  krystallisiren  lässt.     Zu  diesem  Zwecke  löst 
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man  es  darin  bei  einer  Temperatur  von  45 — 50°  C.  auf.  Dy 
xanthinsaure  Bleioxyd  löst  sioli  bei  dieser  Temperatur  auf  an* 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  seidenglfinzenden  Nadeb 
von  einer  etwas  gelblichen  Farbe  nnd  einem  asbeetartigen  Aas- 
seben. Bringt  man  das  Gänse  anf  ein  Filter,  so  erhält  »ai 
die  Kry stalle  in  höchster  Reinheit.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  da 
Alkohol  nicht  in's  Sieden  kommen  zu  lassen,  weil  sich  diM 
ein  Tbeil  des  Salzes  zersetzt«  Es  bildet  sich  unlösliches  Schwe- 
felblei, welches  beim  Erkalten  auf  die  Krystalle  niederfällt  od 
sie  verunreinigt.  Es  ist  eine  grosse  Menge  von  Alkohol  zur 
Auflösung  des  xanthinsauren  Bleioxyds  bei  der  angegebeaei 
Temperatur  erforderlich.  In  der  Kälte  lösen  sich  nicht  eioiaal 
Spuren  davon  auf. 

Mit  dem  auf  diese  Weise  bereiteten  xanthinsauren  Blefoxyi* 
habe  ich  Versuche  angestellt,  um  seine  Zusammensetzung  wä 
Bestimmtheit  kennen  zu  lernen.  Die  von. mir  angestellten  Ana- 
lysen stimmen  alle  mit  den  von  Zeise  gefundenen  Resultaten 
überein.  Wie  die  Zusammensetzung  der  xanthinsauren  Alkalien, 
enthält  die  des  xanthinsauren  Bleioxyds 

1  At.  Aether  =    468,759 

1  -     Bleioxyd  =  1394,610 

2  -     Schwefelkohlenstoff  =    957,510. 
Hieraus   leitet  man    die   Formel    C4Hj00,PbO,C,S4   ab, 

wonach  man  in  100  Th.  hat: 


Kohlenstoff 

16,269 

Wasserstoff 

2,210 

Bleioxyd 

49,447 

Schwefei 

28,531 

Sauerstoff 

3,550. 

Das  xanthinsaure  Bleioxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
In  siedendem  Alkohol,  unlöslich  und  unzersetzbar  in  Aether  and 
wird  durch  Hitze  und  Säuren  leicht  zerstört  (Ann.  de  Chm. 
et  de  Phys.  LXVUL  i72). 

Die  Zersetzung  des  xanthinsauren  Bleioxyds  durch  Wtu 
wird  in  einer  Retorte  oder  einem  Kolben  vorgenommen,  derea 
Bauch  in  ein  Oelbad  ganz  eingetaucht  wird.  Die  Destillatioa 
beginnt  bei  130°  C.  und  es  bilden  sich ,  wie  bei  dem  xaathia- 
sauren  Kali,  Flüssigkeiten  und  viel  Gas.     Wenn  man  dem  Ap- 
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•rate   eine  solche  Einrichtung  giebt,   dass  man  alle  Prodaete 
amraeln  kann,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 
1)  Xanthinsaures  Bleioxyd       92,0  Gr.  =  auf  100 
Röokstand  54,0  -     3=  58,69 

Flüssigkeit  30,0  -     =  8,71. 

Das  Gasvolamen  bei  einer  Temperatur  von  10°  and  einem 
lOftdracke  von  765  Mm.  betrag  9400  Cobikcent.,  ungefähr 
\4  Litre. 

9)  Xanthinsaures  Bleioxyd         87  Gr.  c=  aaf  100 
Röckstand  50  -     s  57,47 

Flüssigkeit  30  -     =  34,48 

Gas  7  -     t=  8,05. 

Das  Gasvolamen  bei  einer  Temperatar  von  8*  and  einend 
ittftdracke  von  766  Mm.  betrag  9940  Cobikcent.,  ungefähr 
%  Mtre. 

8)  Xaothinsaures  Bleioxyd         89  Gr.  =  auf  100 
Flüssigkeit  99  -     —  35,36 

Ruckstand  45  -     =  54,87 

Gas  8  -.    =  9,70. 

Das  Gasvolumen  betrog  9198  Cubikcent.  bei  einem  Luft« 
nicke  von  766  Mm.  und  einer  Temperatur  von  8°. 
'  4)  Xanthinsaures  Bleioxyd         48  Gr.  =  auf  100 
Rückstand  98  -     =  58,83 

Flüssigkeit  16  -     =  33,83 

Gas  4  -     b  8,34. 

Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  Gas  betrug  1970  Ca- 
keent.,  d.  h.  ungefähr  iy4  Litre.  Als  Mittel  für  diese  4 
ersuche  ergiebt  sich  in  100  Tb«: 

Rückstand  57,34 

'  Flüssigkeiten      33,94 

Gas  %,79.  '=« 

:  Die  Verschiedenheiten,  welche  man  bei  diesen  Versuchen 
eaerkt  ^  rühren  von  der  grossem  oder  geringern  Trockenheit 
4  Salzes  her,  denn  jedesmal  wurde  neues  xanthinsaures  Blei- 
yd  angewandt.  Nimmt  man  an,  dass  der  Rückstand  nur  rei- 
m  Schwefelblei  ist  =  PbS,  so  giebt  die  Theorie  die  Zahl* 
i,  welche  der  des  dritten  Versuches  entspricht.  Wenn  mao; 
«r  bedenkt,  dass  man  es  mit  durch  blosses  Fällen  erhaltenem 
totbinsaurem  Bleioxyd  zu  tban  hat  and  dass   es  fast  unmög- 
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lioh  Ist,  es  in  diesem  Zustande  so  zu  erhalten,  dass  es  der  an- 
gegebenen theoretischen  Zusammensetzung  entspricht ,  dass  fer- 
ner der  von  seiner  Zersetzung  herrührende  Röckstand  von 
Schwefelblei  beständig  einen  starken  Gerach  hat  and  dass  er 
alsdann  Spuren  von  organfischen  Substanzen  enthalten  rnuss,  so 
ist  die  durch  die  Versnobe  angezeigte  Zersetzung  des  xanthio- 
saoren  Bleioxyds  durch  Hitze  innerhalb  der  Grenzen  der  Wahr« 
heit.  Das  überdiess  in  der  Retorte  zurückbleibende  Sulfür  bält 
immer  etwas  mehr  Schwefel  zurück,  als  zur  Bildung  des  Ein. 
fachschweffelmetalles  erforderlich  ist.  Es  hält  auch  SpwenvM 
Kohle  zurück,  denn  20  Gr.  dieses  Sulfürs,  mit  Borax  wd  fii- 
senfeilspünen  geschmolzen,  gaben  einen  Bleikönig,  wetaher  15 
Gr.  und  2  Decigr.  wog*  Bin  anderer  Versuch  mit  Salpeter- 
säure gab  auf  1  Gr.  zurückbleibendes  Sulfür  eine  9,760  dies*. 
Metalles  entsprechende  Menge  von  schwefelsaurem  Blefeajfd* :■ 

Die  durch  die  Destillation  des  xanthinsauren  Rleioxyäs  ent- 
stehenden Flüssigkeiten. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  man  bei  der  Destillation  des 
xanthinsauren  Bleioxyds  erhält,  bestehen  aus  Schwefelkohlenstoff 
ein  wenig  Mercaptaa,  Alkohol,  Xanthurin  und  zuweilen  sm 
Spuren  von  XantbiL  Man  kann  daher  4  Zeitpuncte  der  De- 
stillation annehmen,  welche  dazu  dienen,  sie  von  einander  ab- 
zuscheiden und  die  Producte  mehr  oder  weniger  zu 

1)  Destillation  bei    60° 

2)  -  —  120 

3)  —  —  140 

4)  —  —  200°. 

Die  Flüssigkeiten  der  drei  ersten  Destillationen  sind  färb* 
los  und  von  einer  von  der  des  Wassers  nicht  sehr  verschiede- 
nen Dichtigkeit.  Die  von  <Mt  vierten  Destillation  ist  etwas  gelb- 
lich und  schwerer  als  Wasser.  Sie  unterscheidet  sich  voa  der 
der  dritten  Destillation  nur  durch  eine  darin  aufgelöste  geringe 
Menge  von  Schwefel.  Die  bei  der  Temperatur  von  60°  edttU 
tene  Flüssigkeit  besitzt  einen  widrigen  Geruch,  und  ihr  .speo» 
Gew.  ist  1,1971.  Beim  Verbrennen  bildet  sie  Wasser,  schwel» 
lige  Säure  und  Kohlensäure.  Ihre  Analyse  leitete  auf  folge»* 
Zahleati 
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Flüssigkeit  bei  60°  0,995 

Kohlensäure  0,631 

Wasser  0,105, 

oraos  sieh  für  die  Elementarzusammensetzung  von  100  Th. 
Instanz  ergiebt: 

Kohlenstoff  18,860 

Wasserstoff  1,954 

Schwefel  79,684. 

Die  Formel  för  diese  Flüssigkeit  ist  C15H1SS94?  welche 
ii  in  C4H^9S3  +  C|1822  umwandle  and  welche  deutlich  ein 
einenge  anzeigt  von: 

I  At.  Mercaptan  =  C4Hla6a 

II  -     Schwefelkohlenstoffs  Cn      S^a.      ?.ü 

-  •  Daher  beistehen  ,  wie  ioh  «s  weiter  oben  angegeben  bifee^ 
»ersten  bei  der  Zersetzung  des  xantlinsauren  Bleioxyds  Hbev* 
Bhenden  Portionen  von  Flüssigkeit  ans  refnem  Scfcwefefkofr» 
nstoff  und  reinem  Mercaptan  in  nicht  cenfctanten  Mtengfett,  wie 
h  mich  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  überzeugt 
ibe.  Man  überzeugt  sich  auch  leicht,  dass  die  bei  60°  über- 
wtillirende  Portion  Mercaptan  enthält,  wenn  man  sie  über  Qtueck- 
Heroxyd  erhitzt. '  Die  Flüssigkeit  wird  etwas  sobware  und  es 
Met  sich  sogleich  Quecksitbennercaptid,  welches  fast  sogleich 
rystafXsirt,  Die  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  kann  man 
ireh  weingeistige  Kaliauflösung  beweisen,  welche  sogleich 
rfe  Kristallisation  von  mit  Mercaptan  verunreinigtem  xaathin~ 
urem  Kali  erzeugt.  Bs  geht  daher  aus  diesen  Thatsachen 
>rvor,  dass  die  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  und  voo 
ercaptan  in  der  Flüssigkeit  der  ersten  Destillation  nicht  be<- 
retfeit  werden  kann« 

.Die  bei  100  und  190°  flüchtigen  Flüssigkeiten  bestehen 
efc  aus  ein  wenig  Mercaptan,  zuweilen  aus  Spuren  von  Schwer 
Ifcdhleostoff ,  Alkohol  und  ein  wenig  bei  140°  überdestilhV 
oder  Flüssigkeit;  denn  es  ist  unmöglich,  diese  verschiedenes 
Itytr  durch  blosse  Destillationen .  zu  entfernen.  Der  Alkohol 
naht  den  grössten  TheU  davon  aus.  .  Man  beweist  das  Daseia 
aaer  Produote:  1)  des  Mercaptan  durch  Quecksilberoxyd;  9) 
m>  Schwefelkohlenstoffes  und  des  Alkohols  deren  AetzkAÜ, 
sieben  <Sufe  von  Zeise  giebt;  8)  durah  Verdünnen  der  F10s<- 
gkefc  mit  Alkohol  und  dufcb  «schnorige  Behandlung  dereel- 
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ben  mit  sehr  wenig  in  Alkohol  aufgelöstem  Kali;  indem 
die  Reaction  einige  Standen  fortgehen  lisst  and  das  Ganze  alt 
Wasser  bebandelt,  löst  sich  das  Salz  von  Zeise  vollständig 
auf  and  die  Flüssigkeit  von  140°  schwimmt  nach  einigen  Stun- 
den Ruhe  oben  auf.  Zuweilen  findet  man  Spuren  von  Xanthil 
Bs  ist  bei  diesem  letztern  Versuche  unerlässlich ,  die  weingei- 
stigen Flüssigkeiten  zu  verdünnen,  denn  wenn  man  sie  Concen- 
trin anwendet,  so  wird  die  Flüssigkeit  von  140°  auch  fest  and 
giebt  ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  so  dass  sie  ganz  verschwin- 
det. Auf  jeden  Fall  ist  dieses  Salz  von  dem  von  Zeise  ver- 
schieden, so  dass  man  bei  einer  aufmerksamen  Untersuchoig 
sie  leicht  von  einander  unterscheiden  kann. 

Da  die  Flüssigkeiten  von  60  and  180°  bekannt  sind,  so 
bleibt  ans  noch  die  darch  die  Destillation  .bei  140°  entstehend« 
za  untersuchen  übrig.  Ibre  Natur,  ihre  Zusammensetzung  oai 
die  Art,  wie  sie  sieh  gegen  Kali  verhält ,  machen  sie  unserer 
Aufmerksamkeit  werth.    Ich  nenne  sie  Xanthurin. 

Von  dem  Xanthurin, 

Um  dieses  Product  in  reinem  Zustande  zu  erbalten,  rnnsi 
man  nach  Abscheiden  der  erwähnten  Flüssigkeiten  durch  De- 
stillation sie  mehrere  Male  bei  145°  desülliren  and  sie  nur  bei 
dieser  Temperatur  sammeln,  denn  bei  einer  niedrigem  Tempe- 
ratur könnte  sie  flüchtigere  Flüssigkeiten,  besonders  aber  eii 
wenig  Xanthil  zurückhalten,  welches  sich  oft  bei  der  Destilla- 
tion der  Xanthüre  bildet  und  das  man  nur  durch  Destillation 
abscheiden  kann,  da  ich  noch  keine  Verbindung  kenne,  welche 
sich  desselben  direct  bemächtigen  könnte. 

Das  reine  Xanthurin  ist  farblos,  von  einem  eigenthümli* 
chen,  nicht  widrigen  Gerüche,  von  einem  milden  Geschmacke 
und  einem  von  dem  des  Wassers  nicht  sehr  verschiedenen  spec. 
Gewichte,  welches  1,019  beträgt.  Eine  4,357  destillirtes  Was- 
ser bei  einer  Temperatur  von  8°  enthaltende  Flasche .  enthielt 
4,445  Xanthurin.  Indessen  kann  seine  Dichtigkeit  von  1,011 
bis  1,020  abweichen,  wegen  des  darin  aufgelösten  freien  Schwe- 
fels, von  dem  es  schwierig  ist,  dasselbe  mit  Sicherheit  za  be- 
freien. Man  kann  jedoch  eine  grosse  Menge  davon  durch  De- 
stilliren desselben  über  Aetzkali  oder  durch  Schütteln  desselben  att 
einer  wässrigen  und  concentrirten  Auflösung   von  Aetakaü  ab- 
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scheiden.    Wie  dem  auch  sei,,  so   bringt  diese  geringe  Menge 
*  Schweffei   keine  Veränderung  in   dem  Resultate  seiner  Reaction 

hervor   und   macht   die  Phänomene    nicht  merklich  complicirter. 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  betrug  4,541.    Versuch: 
Unterschied  der  Gewichte         0,350 
Temperatur  der  Luft  11° 

Luftdruck  28  Zoll 

Temperatur  des  Dampfes  195° 

Rauminhalt  des  Ballons  260  Cubikcent. 

zurückgebliebene  Luft  74        — 

Das  Xanthurin  enthalt  Kohlenstoff,  Wasserstoff,   Schwefel 

and  Sauerstoff.     Aus  folgenden  Analysen  wird  man  sehen,  dass 

wir   diesen   Körper  als  einen    zusammengesetzten   Aether   be- 

•  *  ■  .  * 

trachten  müssen. 

1)  Xanthurin  0,511 

Kohlensaure         0,860 
Wasser  0,356. 

2)  Xanthurin  0,670 
Kohlensäure  *  1,130 
Wasser  0,470. 

Diese  zwei  Versuche  geben   auf  100  Tb.  Substanz  i 
Kohlenstoff        46,510        46,614 
Wasserstoff         7,786  7,781, 

woraus  sich  als  Mittel  ergiebt: 

Kohlenstoff         46,569 
Wasserstoff  7,753. 

Andere  Untersuchungen  gaben  ähnliche  Resultate. 

Bestimmung  des  Schwefels. 

1)  Xanthurin  0,473 

erhaltener  schwefelsaurer  Baryt     0,546 

Schwefel  0,075. 

f)  Xanthurin    ,  0,608 

schwefelsaurer  Baryt  0,608. 

8)  Xanthurin  0,560 

sohwefelsaurer  Baryt  0,587 

Schwefel  >          0,081. 

<<               4)  Xanthoma  0,390 

schwefelsaurer  Baryt  0,450 

Schwefel  0,069, 

Journ.  f.  prabt.  Chemie.  XXm.  *.  8 
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Diese  nach  den  in  der  ersten  Abhandlung  angegebenen  V«. 
fahrongsarten    angestellten    Versuche    geben    auf    100  TM 

Xanthurin : 

1)     15,88  Schwefel 
9)     14,97 

3)  14,46 

4)  15,92. 
Das  Mittel  dieser  vier  Analysen  ist  gleich  15,907  Schwe- 
fel auf  100.     Ich  nehme  daher  folgende  Zusammensetzung  da 
Xantharins  an: 

Kohlenstoff         46,569 

Wasserstoff  7,726 

Schwefel  15,307 

Sauerstoff  30,405. 

Die  mit  diesen  Kahlen  übereinstimmende  Formel  ist  CgHu 
04S,  denn  sie  leitet  auf  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  46,59 

Wasserstoff  7,66 

Schwefel  15,34 

Sauerstoff  30,47. 

Es  fragt  sich  jetzt,  ob  man  das  Xanthurin  als  eine  be- 
sondere Schwefel  Verbindung,  oder  als  einen  eigenthümlicbei, 
unverbundenen  Schwefel  enthaltenden  Körper  betrachten  soll 
Durch  die  Formel  kann  zugleich  Essigäther  oder  Aldehyd  dar* 
gestellt  werden,  denn  C8H1604S  =  C4H8Oa  X H  8  =  C4HI0Ö 
+  C4H603+S.  Es  lässt  sich  aber  vermuthen,  dass,  wennmu 
ein  solches  Gemenge  in  Alkohol  und  nachher  in  Wasser  auflöst, 
die  ganze  ölige  Xapthurinflflssigkeit  verschwinden  wurde,  weil 
das  Aldehyd  und  die  Essigsaure  in  Wasser  löslich  -sind  od 
weil  alsdann  der  Schwefel  niederfallen  und  die  Füssigkeit  trübe 
machen  wurde y  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  endlich  die  De- 
stillation bei  gehöriger  Leitung  Aldehyd  und  ftesigatber  in  nefcr 
oder  weniger  reinem  Zustande,  so  wie  einen  Ruckstand  toi 
Schwefel  geben  würde,  was  auch  nicht  geschieht.  Auch  W 
es  unwahrscheinlich ,  dass  ihr  Siedepunct  so  hoch  sein  würde; 
weil  das  Aldehyd  bei  22°  und  der  Essigfither  bei  79°  siedet 
Wenn  bei  der  Destillation  die  Auflösungsmittel  und  neutrale! 
Fallungsmittel  den  Schwefel  nicht  daraus  abscheiden,  so  notf 
man  daraus  schliessen ,  dass  man  es  nicht  mit  einer  Auflöflwj, 
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tt  einem  blossen  Gemenge,  sondern  mit  einer  eigentümlichen 
erbindang  zu  thun  hat.  Uebrigens  reicht  es  bin,  Xanthurin 
»  einziges  Mal  gesehen,  gerochen  und  gekostet  zu  haben,  am 
immer  wieder  zu  erkennen  and  um  sich  zu  überzeugen,  dass 
i  ein  eigentümlicher  neuer  Körper  ist. 

Wirkung  des  in  Alkohol  aufgelösten  Kali*  sauf  das  Xanthurin. 

Wenn  man  Xanthurin  mit  in  Alkohol  aufgelöstem  Kali  be- 
titelt, so  krystallisirt  das  Gemenge  sogleich,  bildet  ein  weis- 
s  Salz,  welches  man  durch  Auspressen  zwischen  Leinwand 
Mit  und  welches  man  mit  Aether  waschen  muss,  um  es  rein 
i  erbalten.  Fast  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  verschwindet.  Wenn 
an  dieses  Salz  nach  vorheriger  Reinigung  der  Analyse  un- 
rwirft,  so  bemerkt  man,  dass  es  aus  Schwefel,  Wasserstoff, 
luerstoff,  Kohlenstoff  und  Kali  besteht.  Wir  wollen  jetzt  in 
e  Details  der  Versuche  eingehen. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes. 

1)  Salz  1,020 
Kohlensäure  0,649 
Wasser  0,922. 

2)  Salz  1,884 
Kohlensaure  0,840 
Wasser  0,275. 

3)  Salz  0,948 
Kohlensäure  0,599 
Wasser  0,208. 

Diese  Resultate  geben  auf  100  Tb.  für  den  Kohlenstoff  und 

Wasserstoff: 

1)  Kohlenstoff  17,539  Wasserstoff  2,415 

*    8)  —  17,780  —  2,200 

3)  —  17,470  -p.  2,430 

Mittel  17,596  Mittel  2,381. 

Bestimmung  des  Schwefiis» 

1)  Salz  0,419 
schwefelsaurer  Baryt  9,340 
Schwefel  0,047. 

2)  Salz  0,472 
schwefelsaurer  Baryt  0,390 
Schwefel  0,054. 

8* 
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Dag  Mittel  dieser  beiden  Versuche  ist  auf  100  gleich  11,33, 
indem  der  erstere  11)99  nnd  der  zweite  11,44  Schwefel  auf 
100  gegeben  hatte. 

Bestimmung  des  Kai?  8. 


1)  Salz 

0,687 

Chlorkaliom 

0,450. 

9)  Salz 

0,790 

Chlorkalinm 

0,606. 

Mittel  =  Chlorkaliom 

0,7790 

e=  Kaliom 

0,4066 

=  Kali 

0,4989. 

Hieran«  ergiebt  sich: 

Kohlenstoff 

17,696 

Wasserstoff 

2,381 

Schwefel 

11,440 

Kali 

48,820 

Sauerstoff 

19,763. 

Die  mit  diesen  Zahlen  zusammenfallende  Formel  ist  gleich 
C4ff603,K0+1/3KS.  Sie  drückt  ein  Gemenge  von  1  At.  es- 
sigsaurem Kali  nnd  %  Atom  Dreifachschwefelkaliom  as* 
Die  ans  dieser  Formel  abgeleitete  theoretische  Zusammenses- 
znng  ist : 

Kohlenstoff  17,667 

Wasserstoff  9,163 

Kali  39,869 

Kalium  11,361 

Schwefel  11,633 

Sauerstoff  17,317. 

Anfangs  glaubte  ich,  es  mit  einem  neuen  eigetUhfipJicboi 
Salze  zu  thun  zu  haben,  und  berechnete  dafür  die  Formel  C4H60| 
S,1%K0,  welche  auf  diese  Weise  ein  Salz  darstellt,  das  auf 
1  Ät.  Schwefelsäure  %  Basis  enthalten  haben  würde,  intfea 
die  aus  dieser  Formel  abgeleitete  Zusammensetzung  in  100  Tt 
sich  übrigens  seh?  wenig  von  der  direct  gefundenen  Zusam- 
mensetzung entfernt.    Wirklich  ist  sie: 

Kohlenstoff  17,330 

Wasserstoff  9,199 

Schwefel  11,402 
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Kali  62,140 

Sauerstoff  17,006. 

Nor  erat  später  and  nachdem  ich  meine  Bemerkungen  aufm- 
erksamer geprüft  hatte,  habe  ich  die  Ansicht,  eine  solche  Ver- 
ladung anzunehmen,  aufgegeben  und  bin  veranlasst  worden, 
nige  neue  Versuche  über  dieses  Salz,  anzustellen«  Alsdann 
^erzeugte,  ich  mich  durch  das  essigsaure  Bleioxyd,  dass  das 
alz,  obwohl  sehr  weiss,  doch  Kaliumpolysulphuret  enthält,  und 
ms  nach  Entfernung  dieser  Portion  Kaliumpolysnlphuret  aus  der 
ormel  essigsaures  Kali  zurückbleibt,  das  ich  nachher  gereinigt 
id  so  behandelt  habe,  dass  es  mir  gelang,  dasselbe  zu  erkennen. 
Das  Xanthurin  zersetzt  sich  also  beim  Zusammentreffen  mit 
i  Alkohol  aufgelöstem  Kali  völlig,  so  dass  es  seinen  Schwe- 
1  abgiebt  und  essigsaures  Kall  und  Alkohol  bildet. 

Von  dem  Xanthingase. 

Nachdem  ich  mich  nach  einander  mit  dem  Rückstande, 
elcher  in  dem  Sulfür  und  verschiedenen  Flüssigkeiten  besteht, 
ttchäftigt  habe,  muss  ich,  um  Alles ,  was  mit  der  Destillation 
pr  xanthinsauren  Salze  in  Beziehung  steht,  anzogeben,  von 
un  Xanthingase  sprechen.  Ich  glaubte  anfangs,  dass.  dieses 
as  nur  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Koblendxydgas  und 
oh wefel wasserstoffgas  sei.  Als  ich  aber  später  eine  grössere 
[enge  dieses  Prodactes  behandelte,  konnte  ich  seine  wirkliche 
atur,  welche  neu  ist,  erkennen. 

Dieses  Gas  ist  äusserst  stinkend.  Der  Geruch  des  Mer- 
iptan  ist  nichts  gegen  den  seinigen,  obwohl  er  dem  des  Mer- 
iptan  sehr  nahe  kommt.  An  der  Luft  entzündet,  brennt  es 
U  blauer  Flamme,  wie  es  bei  einem  Gemenge  von  Schwefel- 
asserstoff  und  Kohlensäure  der  Fall  ist.  Das  Product  dieser 
erbrennung  ist  Wasser,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure, 
i  setzt  sich  Schwefel  ab.  Die  Luft  muss  erneuert  werden, 
enn  man  will,  dass  die  Verbrennung  vollständig  erfolgen  soll. 
ie  metallischen  Auflösungen  geben  kaum  schwarzes  Sulfür 
id  das  sich  bildende  rührt  nur  von  Spuren  damit  gemengten 
chwefel Wasserstoffes'  her.  Wenn  man  in  eine  ziemlich  grosse 
pxQUvette,  z.  B.  von  einem  halben  Litre,  die  über  Quecksilber 
eferaebt  und  mit  diesem  Gase  angefüllt  ist,  -vermittelst  ei-* 
er  gekrümmten   Pipette'  ungefähr  eine-  halbe  Unze  Kalilauge 
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von  36°  bringt,  so  erfolgt  die  Absorption  langsam.  Nach  Ver- 
lauf von  24  Stunden  ist  sie  vollständig  und  man  findet  sehr 
durchsichtige  Krystalle  von  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelk*. 
lium,  wodurch  metallische  Lösungen  schwarz  gefällt  werte, 
Die  Auflösung  enthält  auch  kohlensaures  Kali.  Alkohol,  Ae- 
ther  und  ätherische  Oele  lösen  das  Xanthingas  ungefähr  in  Al- 
genden Verhältnissen  auf: 

Alkohol  1*  Vol. 

Aether  20  — 

Terpentinöl  10  —  #) 

Reines  Bleioxyd  zersetzt  es  nicht.  Durch  eio  sechstagigej 
Zusammensein  erlitt  das  Gas  keine  Veränderung.  Das  Oxyd 
bräunte  sich  etwas  auf  seiner  Oberfläche.  Der  schwamnige 
Borax  bewirkte  eben  so  wenig  eine  Veränderung  des  Volunefcs, 
so  dass  ich  mit  Gewissheit  behaupten  kann,  dass  dieses  Gm 
keine  schweflige  Säure  enthält. 

Um  die  genaue  Zusammensetzung  dieses  eigenthimlichei 
Productes  zu  erkennen,  musste  ich  notb wendig  mehrere  erfolg-' 
lose  Versuche  anstellen.  Ich  wandte  zuerst  Zinn  an,  um  den 
Schwefel  zu  absorbiren.  Der  Versuch  wurde  in  einer  ge- 
krümmten Glocke  über  Quecksilber  vorgenommen,  wie  bei  der 
Analyse  der  Schwefelwasserstoffsäure;  es  war  mir  aber  nach- 
her zu  meinem  grossen  Erstaunen  unmöglich,  durch  dieses  Mit- 
tel meinen  Zweck  zu  erreichen.  Das  Zinn  bemächtigte  sich  nicht 
des  Schwefels.  Mit  dem  Kalium,  welches  ich  nachher  an- 
wandte, gelang  es  mir  nicht  besser,  denn  das  Gas  wurde  durch 
dieses  Metall  völlig  absorbirt ,  so  dass  das  feste  Product  oor 
durch  das  Kalium  in  den  festen  Zustand  versetztes  Xanthingas 
war.  Um  zu  verhüten,  dass  sich  das  Quecksilber  mit  dem  Pro- 
duct vermengte,  setzte  ich  %  Vol.  Stickstoff  zu,  welches  nach 
dem  Versuche  zurückblieb.  Das  feste  Product  bestand  aus  mehr 
oder  weniger  schwefelhaltigem  Schwefelkalium,  aus  Kali,  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium und  Kohle.  Beim  Auflösen  ii 
Wasser  fallt   die  Kohle  als  schwarzes  Pulver   nieder  und  die 


*)  loh  werde  nächstens  von  diesen  verschiedenen.  Anflösnsgeo 
und  ihrer  Wirkung  auf  die  ätzenden  Alkalien  sprechen.  Die  Seit 
gestattete  mir  nicht,  auch  diese  Frage  zu  untersuchen« 
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gelbliche  Flüssigkeit  hält  die  anderen  Prodncte  zurück.  Durch 
die  Auflösung  werden  die  Kupfersalze,  die  Bleisalze  u.  s.  w. 
/schwarz  gefallt.  Aus  allen  diesen  Reactionen  kann  man  schon 
jctet  gcbliessen,  dass  das  Xanthingas  Schwefel,  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  enthält ,  dass  der  Schwefel  und 
Wasserstoff  in  einem  Verhältnisse  verbunden  sind,  welches  nicht 
das  des  Schwefelwasserstoffes  ist,,  und  dass  endlich  der  Koh- 
lenstoff* und  der  Sauerstoff  sehr  wahrscheinlich  auch  mit  einan- 
der verbunden  sind. 

Die  Analyse  des  Xanthingases  wurde  mit  dem  Quecksil- 
bereudiometer  vorgenommen.  Bine  grosse  Anzahl  von  Versu- 
chen bewies  mir,  dass  das  Verhältniss  zwischen  der  qxydiften 
.Kohlenstoffverbindung  und  der  Schwefel  Wasserstoff  Verbindung 
nicht  bei  allen  Operationen  constant  war  und  dass  gewöhnlich 
die  Kohlenstoffverbindung  vorherrscht  Folgendes  sind  die  Re- 
sultate der  Analyse  des  Xanthingases  in  so  reinem  Zustande,  als 
die  mit  Sorgfalt  geleitete  Destillation  des  xantbinsauren  Blei- 
oxyds, welches  durch  Borax  und  schwefelsaures  Kupferoxyd 
gereinigt  war,  es  mir  geben  konnte.  Andere  mit  eben  so  viel 
Gas  angestellte  Versuche  gaben  ähnliche  Resultate. 

Xanthingas  46  Vol. 

Sauerstoff  131  — 

Absorption  32  — 

hieraus  der  Wasserstoff      20  — 
Von  dem  145  Vol.  betragenden  Rückstande  der  elektrischen 
Verbrennung  absorbirte  das  etwas  befeuchtete  Bleioxyd  40  Vol. 
nnd  das  Kali  42  Vol.     Dieser  eudiometrische  Versuch   erzeugt 
daher  mit  46  Vol.  Xanthingas: 

''      20  Vol.  Wasserstoff, 

40  —    schweflige  Säure, 
42  —     Kohlensäure, 
24  —     Sauerstoff. 
Gehen  wir  daher  von  der  Annahme  aus,  dass  die  schwef- 
lige Säure  die  Hälfte  ihres  Volumens  Schwefel  enthält  und  dass 
es  mit  dem  Schwefelwasserstoffgas  sich  eben  so  verhält,  so  be- 
stehen 100  Vol.  Xanthingas  aus: 

43,5  Wasserstoff, 
43,5  Schwefel, 
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91,3  Kohlenstoff,  .. 

62 }2  Sauerstoff.  ,      ; 

Wenn  ich  jetzt  die  Bemerkung  maohe,  dass  /lieh  in  dem 
Xanthingase  Sparen  von  Schwefelwasserstoff  and  uagef&hr  ^ 
freie  Kohlensäure  befinden,  so  glaube  ich  nicht  von  der  Wahr- 
heit abzuweichen,  wenn  ich  annehme,  diesen  Gas  bestehe  it 
reinem  Zustande  in  100  Vol.  ans: 

40  Vol.  Wasserstoff, 

40    -    Schwefel, 

80  —     Kohlenstoff, 

40  — .     Sauerstoff. 

Durch  diese  Zahlen  werden  900  Vol.  dargestellt.  Es  ist 
daher  eine  Verdichtung  zu  der  Hälfte  des  Volumens  der  ein- 
fachen  Bestandteile  erfolgt.  Seine  chemische  Formel  ist  dem- 
nach CH  +  CO.  Seine  Dichtigkeit  läset  sich  theoretisch  am 
folgenden  Zahlen  ableiten: 

2  Vol.  Wasserstoff  =  0,1374 

*  2  —    Schwefeldampf  =4,4800 

\  4  —    Kohlenstoffdampf        =  1,6876 

2  —    Sauerstoff  =  2,2062 

10  V0,  8,610». 

Diese  10  Vol.  der  gasförmigen  einfachen  Bestandteile  ver- 
dichten sich  bei  ihrer  Verbindung  um  die  Hälfte  ihres  Volu- 
mens. Das  wirkliche  Volumen  ist  daher  nur  noch  5  Vol.  Um 
daher  die  Dichtigkeit  eines  Volumens  zu  finden,  muss  man  setze« 

8,6102 

— - —  =3  1)709,   welches  die  Dichtigkeit  von  dem  Volumen 

des  Xanthingases  ist.    Die  chemische  Formel  dieses  Körpers  ist 

C  O  H  8 
daher    2  *   a  *  =  1,702.      Sie  stellt  eine   neue  Verbindung 

zwischen  dem  Kohlenoxyd  und  einem  neuen,  dem  oxydirten 
Wasser  von  Thenard  entsprechenden  Schwefelwasserstoff  dar. 
Ich  hoffe,  diese  Verbindung  so  zerstören  zu  können,  dass  ieb 
einerseits  Kohlenoxyd ,  andererseits  Doppeltschwefelwasserstof 
erhalte,  welcher  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  auf  die  Me- 
tallsalze ohne  Wirkung  zu  sein  scheint. 

Wir  sind  jetzt  weit  genug  vorgerückt,  um  die  Zersetzung 
des  xanthinsauren  Bleioxyds  durch  die   Hitze  erklären  und  die 
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iction  durch  eine  Formel  darstellen  zu  können,  weil  wir  die 
schiedenen  sieh  bildenden  Producte  'untersucht  and  kennen 
ernt  haben.  Wie  bei  dem  xantbinsauren  Kali  erfolgt  die 
iction  auf  6  At.  xanthinsaures  Bleioxyd.  Wir  haben  daher: 
6(C4H100,  CS^PbO,  CSa> =  C3eHeoOlaSa4Pb; 

Reagirende  Atome. 
Pis«t  +  C16H3a  08  Sa  +  C4H10  0,  +  C4  88  +  Ca  Oa,  B,  8,  + 

H4SaH-Pb6S6  +  Ce+Sa. 

Erzeugte  Atome. 
Das  heisst:   6  At.  xanthinsaores  Bleibxyd  =  6(C4H10Ö, 
S4PbO)  erzengen: 


\t. 

Mercaptan 

—     C4HlaS8 

=3     782,619 

- 

Xantharin 

=2(C8H1604S) 

=  9626,008 

» 

Xanthil 

=    €4H1003 

=     668,158 

- 

Schwefelkohlenstoff 

=4(CS2) 

=  1916,038 

- 

Xanthingas 

=     Ca02,HaSa 

=     767,676 

•  ■ 

Schwefelwasserstoffsäure 

=   e4sa 

=     427,280 

- 

Schwefelblei 

=6(PbS) 

=  8943,960 

m 

Kohle 

=   c6 

=     458,628 

m 

Schwefel 

=     Sa 

=     402,320. 

Wir  nahmen  an,  dass  sieh   keine  Kohlensäure  bildet,  dass 
sich  hur  bildet,  wenn  die  Hitze  nicht  gehörig  geleitet  wird 
I  wenn  man  eine  zu   grosse  Masse  Salz'  auf  einmal  behan- 
t.     Denn   alsdann  reagiren  die  einfachen  Bestandteile,   ehe 
in  der  von  mir  angegebenen  Form  entweichen,  zum  zwei-' 
Male  auf  einander  und  erzeugen  immer  compücirtere  Phfi- 
nene.    Der  freie  Schwefel  wird  zum  Theil  durch  die'Flüs- 
;keiten   mit  fortgerissen  und  man   findet,  wie  ich  angegeben 
tie ,'  ihn  leicht  wieder.    Bin  anderer  sehr  kleiner  Theil  bleibt 
t  der  Kohle  und  dem  Schwefelblei  zurück.     Da   diess  statt- 
det,   wollen   wir  das  Sulfür  in  100  Theilen   berechnen y  um 
>  Zählen  mit  den  durch  den  directen  Versuch  erhaltenen  ver- 
gehen zu  können.    Wir  finden  daher:  . .  r 

Mercaptan  4,606 

Xantburin  15,421  .Ljjjjj  Flüssigkeit. 

Xanthil  ,,  3,932 

Schwefelkohlenstoff  11,300 
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Xanthingas  4*18  *=  7,034  Gaa 

Schwefelwasserstoff    9,616  j        7 

Schwefelblei  52,640) 

Kohle  2,700  >  =  67,708  Rückstand. 

Schwefel  9,368) 

Wenden  wir  das  von  dem  xanthinsauren  Kali  Gesagte  hier 
wieder  an,  dass  nämlich  das  Gas  Dampf  aufnimmt  und  da« 
Schwefel  in  die  Flüssigkeiten  übergeht,  so  haben  wir  einen 
deutlichen  und  bestimmten  Ausdruck  für  das  Phänomen,  wel- 
ches wir  zu  erklären  suchten.  Die  Theorie  stimmt  daher  mit 
dem  Versuche  überein.  Ich  will,  damit  die  Sache  sich  besser 
beurtheilen  lässt,  die  beiden  Resultate  neben  einander  steilen. 

Resultate  des  Versuches.  Resultate  der  Theorie. 

Rückstand         67,34  67,708 

Flüssigkeiten    33,94  86,969 

Gas  8,79  7,034. 

Schlüsse. 

Aus  den  in  dieser  Abhandlung  angegebenen  Versacben  imJ 
Analysen  gebt  hervor: 

1)  dass  das  xanthinsaure  Kali  und  das  xanthinsaure  Blei- 
oxyd sioh  verschieden  verhalten,  wenn  man  sie  der  Wirkutg 
der  Hitze  aussetzt.  Während  das  xanthinsaure  Kali  ein  Gemenge 
von  Kaliumpolysulphuret  und  Kohle  giebt,  lässt  das  xanthin- 
saure Bleioxyd  einen  Rückstand  von  Einfachschwefelkalium  ud 
Spuren  von  Kohle,  ungefähr  9  p.C. ; 

9)  dass  das  xanthinsaure  Bleioxyd  y  welches  aas  Aetber, 
Bleioxyd  und  Schwefelkohlenstoff  besteht,  in  warmem  Alkohol 
sioh  auflösen  und  darin  krystallisiren  kann; 

3)  dass  die  Zersetzung  des  xanthinsauren  Bleioxyds  durch 
Hitze  bei  130°  C.  sich  zeigt  und  einen  schwarzen  Rückstand 
von  Schwefelblei  so  wie  Flüssigkeiten  erzeugt,  welche  au 
Mercaptan,  Xanthurin,  Xanthil,  Schwefelkohlenstoff  und  Gaset 
bestehen,  die  sich  als  Xanthuringas,  Schwefel  wasserstoffgas  oad 
Kohlensäure  entwickeln.  Auf  100  Gr.  xanthinsaure«  Bleioxyd 
erhält  man: 


€ 
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Schwefelblei         56 
Flüssigkeit  86 

Gas  8  =  *%Litre; 

4)  dass  der  flussige  Theil  zwei  neue  Aether  enthält,  von 
Den  der  eine  sich,  wie  der  gewöhnliehe  Aether,  durch 
Italien  nicht  verändern  lässt  und  zur  Formel  C4Hl008  hat, 
d  der  andere  sich  beim  Zusammentreffen  mit  Aetzkali  in  Al- 
hol,  Schwefel  und  Essigsäure  zersetzt.  Seine  Formel  ist  = 
H100,C4H603S5 

5)  dass  das  Xantburingas  bei  der  eudiometrischen  Analyse 
le  sehr  einfache  Zusammensetzung  zeigt,  welche  sich  dar» 
llen  Ifisst  durch: 

2  Vol.  Wasserstoff, 

2  —     Schwefel, 

4  —     Kohlenstoff, 

2  —     Sauerstoff, 
5  Vol.  verdichtet,   und  dass,   wenn   man   dieses  Gas  durch 
i  Formel  H2S2C20a  darstellt,   es  eine.  Art   von   gasförmigem 
lz  darstellt,  indem   das  Kohlenoxyd   die  Base   und   der    neue 
hwefelwasserstoff  die  Säure  ist; 

6)  dass  dieses  Gas  in  sehr  grosser  Menge  durch  Aether » 
kohol  und  ätherische  Oele  absorbirt  werden  kann ; 

7)  dass  die  Zersetzung  des  xanthinsauren  Kali's  durch 
tze  bei  200° C.  beginnt,  und  dass  sich,  wie  bei  dem  xan- 
nsauren  Bleioxyd,  ein  fester  Rückstand ,  Flüssigkeiten  und 
ise  bilden.  Der  Rückstand  enthält  Kaliumpolysulphuret  und 
%  p.C.  Kohle«  Die  Flüssigkeiten  enthalten  Mercaptae,  Xan* 
I  und  zuweilen  Spuren  von  Xanthurin.  Die  Gase  enthalte* 
»hlensaure,  Schwefelwasserstoffsäure  und  Xantburingas  in  sehr 
rsojiiedenen  Verhältnissen; 

8)  dass  man  die  Entfernung  dieser  verschiedenen  Gase  be- 
irkt  1)  durch  Metallauflösungen,  welche  den  Schwefel was- 
rstoff  zerstörenf  wodurch  er  verschwindet ,  2)  durch  Aether, 
»Icher  das  neue  Gas  auflöst,  3)  durch  Schwefelsaure,  welohe 
&  des  Aetherdampfes  bemächtigt,  4)  endlich  durch  Kali, 
reo  welches  die  Menge  des  Kohleaoxyds  und  der  Kohlen« 
are  aufgefunden  wird. 

Diess  sind  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  die 
nthinsauren  Salze.    In  der  dritten  Abhandlang  will  ich  mich  mit 
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dem  xanthinsauren  Kupferoxyd  besch&ftfgen.  Ausserdem  werde 
ich  die  Wirkungen  des  Chlors  and  verschiedener  anderer  Gm 
auf  das  Xsnthil  and  aaf  verschiedene  andere,  nicht  wenig« 
merkwürdige  neue  Prodnote  kennen  lehren.  Hoffentlich  wW 
diese  Abhandlang  neae  and  sehr  interessante  Thatsaohea  fSr 
die  Theorie  darbieten. 


VI. 

Untersuchungen    über   die   durch  salpetrige 
Säure  Qacide  nitreuxj  und  salpetrige  Salpe- 
tersäure Qacide  hyponitrique)  gebildeten 

Bleisalze. 

Von 

P  E  L  I  6  O  T. 

(Compt.  rend.  T.  XL  p.  860.) 

Proast  hat  zuerst  beobachtet,  dass  sich  das  Blei  in  be- 
trächtlicher Menge  löst,  wenn  man  es  mit  einer  heissen  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  Berührung  bringt;  d» 
dadurch  hervorgebrachte  Salz  setzt  sich  durch  Abkühlung  der 
Flüssigkeit  in  Gestalt  von  gelben  glänzenden  Schoppen  ab. 

Der  Schluss,  welchen  Proast  aas'1  diesem  Versuche  zog, 
war,  dass  das  Bleioxyd  auf  eine  niedrigere  Stufe  als  die  des 
Oxyds  gebracht  wird;  aber.  Berzelius  that  in  einer  181t ver- 
öffentlichten Arbeit  dar,  dass  die  Lösung  des  Bleies  nicht  in 
Folge  einer  Reduction  des  Bleioxyds  vor  sich  gehe,  sondern  auf 
Kosten  der  im  angewandten  Salze  enthaltenen  Salpetersäure. 

Chevreul  kam  in  einer  zu  derselben  Zeit  mitgetheilten 
Arbeit  zu  denselben  Folgerungen  und  beschrieb  zwei  verschie- 
dene Salze,  welche  durch  die  von  verschiedenen  Mengen  Blei 
auf  salpetersaures  Bleioxyd  ausgeübte  Einwirkung  entstanden 
waren,  und  theilte  dann  in  einem  zweiten  Berichte  über  dieses 
Gegenstand  die  Uebereinstimmang  mit,  welche  in  den  Analysen 
obwaltet,  and  die  Verschiedenheiten,  welche  man  in  den  Ei- 
genschaften der  von  ihm  und  Berzelius  zugleich  studidea 
Salze  bemerkt. 

Da  ich  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  die  ich 
über  die  obigen-  beiden  Säuren  unternommen  habe,  bellfioflg  dam 
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kam,  das  Salz  von  Proast  zu  analysiren,  so  erhielt  ich  Re~ 
sultate,  deren  Erklärung  weit  von  der  gewöhnlich  angenom- 
menen Erklärung  der  Natur  dieses  Körpers  abweicht.  In  der 
That  glaube  ich  zeigen  zu  können,  dass  ausserdem,  dass  drei 
scharf  unterschiedene,  durch  die  Einwirkung  von  Blei  auf  sal- 
peiersaures  Bleioxyd  gebildete  Salze  existiren,  zwei  derselben 
/lioht,  wie  B  e  r  z  e  1  i  u s  und  C  h  e  v  r  e u  1  meinen,  salpetrige  Säure, 
sondern  salpetrige  Salpetersäure  enthalten;  so  wäre  also  die  letz» 
lere  Säure,  die  nach  den  Analysen  von  Dulong  aus  9  Vol, 
Stickstoff  und  4  Vol.  Sauerstoff  besteht,  gegen  alle  angenom- 
menen'Meinungen,  dooh  im  Stande,  wenn  nicht  sich  directmit 
den  Basen  zu  verbinden,  so  doch  wenigstens,  wie  die  Salpe- 
tersäure, in  der  Verbindung  mit  denselben  zu  existiren. 

Das  Salz  von  Proust  habe  ich  bereitet,  indem  ich  1  Aeq. 
salpetersaures  Bleioxyd  (2071)  und  1  Aeq.  Blei  (1294)  zu- 
sammenbrachte. Es  ist  bequem,  63  Th.  Blei  auf  100  Th.  Salz 
zu  nehmen.  Wendet  man,  wie  BerzeJius  angiebt,  78  Tb« 
Blei  an,  so  erhält  man,  wie  es  schon  Chevreul  bemerkt  hatte, 
ein  Gemenge  des  gelben  mit  dem  orangefarbenen  Salze,  das 
sich  später  bildet;  wendet  man  im  Gegentheile  weniger  als  1 
Aeo>  Blei  an,  so  erhält  man  ein  Product,  das  mit  zweifaQÜ- 
baeisch-salpetersaurem  Bleioxyd  gemengt  ist. 

.  Die  Reaction  geht  vor  sich  und  bis  zu  Ende  bei  einer  Tem- 
peratur unterhalb  60  oder  70  Grad,  ohne  dass  eine  Entwik- 
kelung  von  Stickstoffoxyd  stattfände;  dieses  Gas  entbindet  sich 
nur,  wenn  in  der  Hitze  das  gewonnene  gelbe  Salz  zersetzt  wird. 

In  dem  Falle,  wo  letzteres  mit  dem  orangefarbenen  Salze 
gemengt  ist,  kann  man  übrigens  diese  beiden  Salze  trennen, 
lodern  man  ihr  Gemenge  mit  so  viel  warmem  Wasser  über- 
giftest,  dass  es  zur  Auflösung  des  Ganzen  nicht  hinreicht,  und 
80  die  viel  grössere  Auflöslichkeit.des  gelben  Salzes  benutzt* 

Die  Analyse  dieses  Salzes  bestand  in  der  directen  Be- 
stimmung des  Bleioxyds,  Stickstoffes  und  Wassers,  welche  es 
enthält. 

Die  Resultate,  welche  iob  gewann,  kommen  so  gut  als 
irgend  möglich  mit  der  nachstehenden  Formel  fiberein: 

»04,2PbO,HO. 

Gleich  gut  stimmen  sie  mit  der  Bestimmung  des  Bleioxyds 
▼o«  B>ftrzelius  und  Chevreul  zusammen;  aber  Berzelius, 
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der  den  Stickstoff  nicht  bestimmt  hat,  nimmt  hypothetisch  m, 
indem  er  sich  auf  die  notwendige  Gegenwart  der  salpetrig« 
Säure  stützt,  dass  es  6,4  p. C.  Wasser  enthalten  müsse;  die 
Erfahrung  giebt  nur  3,9.  So  also  giebt  die  sehr  einfache 
Gleichung 

»Os>  PbO  +  Pb  +  «0  =r  »04,  »PbO,  »O 
Rechenschaft  von  der  Entstehung  des  Salzes,  die  bis  jetzt  noch 
sehr  dunkel  war. 

Das  zweite  Salz,  welches  sich  bildet,  ist  von  rüthlieaer 
Orangefarbe.  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man'  9%  Aeq.  BW 
in  der  siedenden  Auflösung  von  1  Aeq.  salpetersaurem  Bleioxyi 
löst;  durch  Abkühlung  der  Flüssigkeit  gewinnt  man  ein  Ge- 
menge des  gelben  und  orangefarbenen  Salzes  und  nimmt  das 
gelbe  Salz  mit  siedendem  Wasser  fort,  da  das  andere  viel  we- 
niger löslich  ist.  Die  Analysen  dieses  Salzes  geben  alle  tie 
Formel: 

£M>8,7PbO,3HO. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes   bestätigt  eich  durch 

die  Synthese,  denn  wenn  man  zweifach -basisches  salpetrig- 
salpetersaures  Salz  mit  Bleioxyd  kocht  y  so  erhält  man  dies« 
orangefarbene  Salz.  —  Das  anhaltende  Kochen  einer  Auflösung 
von  salpetersaarem  Bleioxyd  mit  mehr  als  2  oder  3  Aeq.  BW 
giebt  endlich  das  von  Chevreul  bezeichnete  rosenrothe  Sali, 
dessen  Zusammensetzung  nach  seinen,  BerzelioVs  und  mei- 
nen Analysen  sich  unter  der  Formel 

#03,4PbO,HO 
darstellt. 

Das  Wasser,  welches  jede  dieser  Verbindungen  enthalt,  wiri 
nur  bei  einer  Temperatur  über  100p  abgeschieden. 

Nur  mit  dem  rosenrothen  Salze  und  der  Kohlensaure  kam 
man  neutrales  salpetrigsaures  Bleioxyd  darstellen;  die  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  dasselbe  enthält,  abgedampft  im  luftleere« 
Baume,  liefert  lange  gelbe,  sehr  veränderliche  Prismen;  dieses 
Salz  ist  sehr  verschieden  von  dem,  welches  Berzelius  be- 
schrieben hat  und  welches  er  notwendiger  Weise  mit  salpe- 
tersaurem Bleioxyd  gemengt  erhalten  hat,  da  er  zu  der  Dar- 
stellung desselben  das  gelbe  Salz  von  Proust  anwandte. 

Da  die  Vorgänge  bei  der  directen  Analyse,  die  Verschie- 
denheiten,  welche  zwisoben  den  Resultaten  der  Reebnung  aal 
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denen  der  Erfahrung  obwalten,  alle  auf  die  Vereinigung  des 
Sauerstoffes  mit  Stickstoff  zur  Bildung  von  salpetriger  Saure 
oder  salpetriger  Salpetersaure  hinweiset!,  und  da  diese  Sauer- 
rtoffbestimmuog  der  Culminationspunct  dieser  Frage  ist,  so  habe 
ich  versucht ,  die  Quantität  dieses  Elementes  auf  mehr  direete 
Weise  zu  bestimmen,  indem  ich  einerseits  aus  der  noch  unbe- 
kannten Eigenschaft  jedes  der  drei  genannten  Salze,  sich  in  concen- 
trirter  Überschüssiger  Essigsaure  zu  lösen,  und  andererseits  aus 
der  Einwirkung,  welche  Bleisuperoxyd  auf  die  so  aufgelösten 
Salze  ausübt,  Vortheil  zog.  Die.  letztgenannte  Einwirkung  be- 
sieht darin,  Sauerstoff  an  die  salpetrige  Säure  oder  an  die  salpe- 
.  trige  Salpetersäure  abzugeben,  um  sie  in  Salpetersäure  umzu- 
wandeln. Da  die  salpetrige  Säure  einmal  mehr  Bleisuperoxyd 
auflöst,  als  die  salpetrige  Salpetersäure,  und  dieses  Oxyd  ein 
sehr  hohes  Atomgewicht  hat,  so  schien  mir  die  Anwendung 
von  Bleisuperoxyd  im  Stande,  entscheidende  Resultate  über  die 
Zusammensetzung  dieser  Salze  zu  liefern. 

Die  Resultate,  welche  ich  erhalten  habe,  indem  ich  so* 
diese  Körper,  nachdem  ich  sie  gewogen,  mit  einander  zusam- 
menbrachte und  die  Quantität  Bleisuperoxyd  bestimmte,  die  von 
jeder  in  diesen  Salden  enthaltenen  Säure  aufgelöst  wurde,  be- 
stätigen auch  vollständig  die  Formeln,  die  ich  angenommen  habe, 
um  die  Zusammensetzung  eines  jeden  von  ihnen  darzustellen. 


VII. 

Künstliche  Färbung  der  Cocons. 

(Brief  des  Hrn.  B  o  n  a  f o  u  s.) 
(Comptes  rendus  T.  XL  p.  123.) 

-Das  chinesische  Verfahren,  welches  darin  besteht,  Reis- 
mehl auf  die  Maulbeerblättcr  zu  streuen,  die  man  den  Seiden- 
würmern giebt,  brachte  mich  auf  den  Gedanken,  statt  dieses 
nährenden  Mehles  eine  Substanz  anzuwenden,  die  im  Stande 
wäre,  in  die  seideführenden  Gefasse  dieser  Insecten  zu  drin- 
gen. Ich  überreiche  der  Academie  1)  blaugrüne  Cocons  von 
Würmern,  die  im  vierten  Zeiträume  {age)  von  Maulbeerblättern 
lebten,  die  mit  Indigo  überstreut  waren; 

2)  leicht  rosenrotb  gefärbte  Cocons  von  Würmern,  die  in 
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ni 


derselben  Zeit   von  Blättern  lebten,    die    mit   Krapp    bestreut 
waren. 

Ich  wünsche,  indem  ich  diese  Mittheilung  maohe,  da«B 
dieser  Umstand  zugleich  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen 
nnd  die  der  Seidenbauer  auf  sich  ziehe. 


VIII. 

Umwandlung  von  Faserstoff  in  Eiweiss. 

Hr.  Lete liier  theilt  eine  Notiz  mit  in  Betreff  eines  tob 
Denis  angegebenen  Mittels,  wodurch  man  die  Blotfaser  ii 
eine  Flüssigkeit  umwandelt,  welche  mehrere  der  Haopteigen- 
schaften  des  Albumins  zeigt.  „Wenn  man  meistens  bei  Wie- 
derholung dieses  Versuches  erfolglos  gearbeitet  hat,"  sagt  Hr. 
Letellier,  „so  liegt  es,. daran,  dass  man  nicht  die  zur  An- 
sehung erforderlichen  Verhältnisse  genommen  oder  dieselbe« 
einer  zu  hohen  Temperatur  ausgesetzt  hat.  Nimmt  man  3  Gr. 
gut  gewaschene  und  getrocknete  Faser  und  weicht  sie  bei  ei- 
ner Temperatur  von  90°  in  10  Gr.  Wasser  und  0,4  Gr.  koh- 
lensaurem Natron,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  aas  dieses 
Gemenge  eine  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  fest  und  durch  Al- 
kohol und  Säuren  weiss  gefällt  wird." 

(Compt.  rend.  T.  XI.  p.  877.) 
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Unter  suchung  en    über    das    Refractionsver- 
,' mögen  der  Flüssigkeiten.'. 

Von 
EDMUND  BECQUEREL  und  AUGUST  CAHOURS.  i 

(Comptes  rendüs  T.  XL  pag.  867.) 

Die  Resultate,  welche  wir  heute  der  Academie  vorzulegen 
üe  <HhrB;ha6e*,  sind  nur  ^er  Anfang  »einer  sehr  tosgedehoten 
A'fleit  über  <*di&  Bestimmung  des  lichtbreehenderi  und  zerstreuen- 
de*. Vermögen*  4et  Flüssigkeiten,  die  wir  tfttterlftommen  haben. 
fts;die  Wägetet  als  Refraotionsindices  angegebenen*  Zahlen  sich 
Mftrtentbeitennt  auf  Körper  beziehe*  >  deren  Zusammensetzung 
nach  siebt  genau  festgestellt  ist,  so  glaubteri  wir,  diese  Frage 
•nfdebmen  and  com  Aasgangspanct  diejenigen  «ehr  reinen  Kör- 
per wählen  zar  müssen ,  aber  deren  Zusammensetzung  die  Che- 
büker  einig  sind.      Da  wir  ans   eine  grosse  Anzahl  von  Flüs- 

im 

ligkeiten  verschafft  haben,  deren  einige  sehr  entschiedene  Kei- 
len bilden,  so  geben  wir  beute  die  mittleren  Refractionsindices 
lieser  Flüssigkeiten,  und  diese  Zahlen,  die  mit  Genauigkeit  be- 
lümmt  sind,  werden  uns  vielleicht  zu  einigen  Mittheilungen  Aber 
hre  Beschaffenheit  führen. 

-o-  Brewster,der  *ine  sehr  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen 
lär  Refractionsindices  geliefert  bat  (oftmals  aber  von  unreinen 
Körpern),  bediente  sich  eines*  sehr  bequemen  Verfahrens^  wel- 
ifcrai  wir  auch  mU  Abänderungen,  wie  wir  sie  sogleich  anget» 
mk  wenden,  gefolgt  sind.  B  re  w  st  e rJ«  Verfahre*  besteht  darin, 
Im»  nfan  unter  das  Objecto  eines  Mikroskops  eine  recht  ebene 
Hanptsttfi  legt,  so  dass  sie  die  Linste  beröhrt,  uutfdaBd  man 
fem  «wischen  die  Linse  und  diese  ebene  Platte  einen  Tropfen 
ker  Fttstigkeit  bringt  , deren  Refractfonsindex  man  messen  will. 
■fei'  bildet'  sich  aua<  am  ausserslen  Poacteode*  Qbjectivs  eine 
»taoitf  concave»  Linse  von  Flüssigkeit,  weicht*  f«toe  Veränderung 
m<där  Lage  hervorruft  y  die-  man  einen!  Körper  geben  muss, 
lamii  wich  sein  iBttd  stets  an  demselben  Punete  zeige.  Be- 
seichnet  man   dann   mit  n  and  n   die  Refractionsindices  zweier 
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Flüssigkeiten  bei  dem  Durchgänge  aas  der  Luft  in  diese  Kör- 
per, durch  D,  d  and  d'  die  Entfernungen,  in  welchen  min 
einen  Gegenstand  anbringen  muss.  damit  er  im  Mikroskope  ge- 
sehen werde,  wenn  nach  einander  Luft  and  die  beiden  Flüssig- 
keit*» *Uirie>  sich  »wischen  der  blase  aed  \&ut Vktf*  ^beftsJ*, 
and  welche  Entfernungen  man  vomObJtctiv  *J>  Rechnet,  so  fin- 
det man  leicht  diese  Formel:    ,„, 

n  —  1  D  d        ~         n  —  1  d 

i<;:  ■  Man  **ia  ialao  daroh  dtoes  Mittel  nur  denjaeft»cÜongli<ta 
enw •.  tPMMgkttt.  mit  :  Beeng  auf  eine  endet*  ferkelten.  —  Wk 
l#be*  di^w  V«f fahren  idahia'.a^findert,  dess  wk  statt  derEet- 
feiwiegea  D,  d,  d'  die  Zahlen  P,,  .p.,  p'  >Her  Bint^eilotig  ein* 
auf  den  Osjeottrfiger  befestigten  Mikrometer*  teaekteo,  die  iwi* 
sehen:  awei.  feste  Furchen  eines  kn  Feenn-des:  Oeolnrglases  be* 
festigten  Mik*ometers  fallen.  Diese  ZaHen  sind,  wie  leicht  n 
zeigen  ist,  den  vorigen  proportional,  and  man  kai  neek: 

n  -+.  1  _^      ~  j"     . 

11  '*~  4  —  i  _  iL   ■  " 

;.l    )■■■•■■■  .  P'5 

deewi  kaken  .-sie  Jen  Verthetl,  dass  sie  viel  rascher  nad  tW- 
leicht  mit  mehr  Genauigkeit  beobachtet  werden  können. 

Die  Flüssigkeit,  nur  welche  wir  die  RefraetkmskidioesbeKO- 
g*a  heben,  ist  das  deaülürte  Wasser.  Wir  haben  die  fie1 
n;s^%s  1,9939  als  den  mittlem  Index  dieses  Körpers  etg* 
newnes,  tyehrigans.  kann,  man  mit  Hülfe  das  folgenden  ¥e* 
fa*u#n*  *e  Z^  dir«üt  4*s*w»e*.  <Die*s  Verfahre*  besteh*  i» 
im.,  dans.  iinen ,  zwischen  das  Objeetir  einen  Mikroskops  ed 
den  beobaabtÄteni.^tagenatand  einen  flüssigen  Schirm  mnt,|nai 
Wen  ObeKflftehen 'Mngt«.:.'  Denn. muss  man,  wie  Intakt  m nd> 
gea  ist,  den  Jftegennlssal  tiefer  sfelteav>iU%aW  Matt  fereer  m 
Mikroskop«  »  neben., .  denn  obgleich  die  Leektstrnhlen  paraU 
heraustreten ,  wann  sie  durch  jenen  Schirm  gegangen,  jied,  * 
peigen  sie  doch  eine  Ablenkung  von  ihrer  nraprfinglfnken  Btt- 
mag;  bezeichnet  man  «an  mit  e  din.Oickn.kien  äcltinaes  •* 


■«■; 
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mU  tl  rite  titoösse,  am  wetohe  man  das  .Objeet  iatis  «einer  totste* 
hafee  verrückt  Jiat,  00  erhält  man:  ■'.;  j 

d  =  e  /— )> 

we>  in  der  ReYraetioasindex  igt.  Diese  «ehr  einflMhe  ilvrmel  'kann 
eben  so  direct  den  Refractionsindex  eine*  >festen  Körpern  gebem 

Bei  derAnwendeng  dieses  Verfahrens  auf  desüllittes  Was- 
ser Jaaden  wir,  da»,  wen*  e  gletah  Jü.Mm.  ist,  .«an 

d=3  M^«M  eefciit 

Man  hat  nun 

:  !LrL*^öjUKHi. wofrusrnt=  1,3336, 

taiilieisst  nexs%,  da  der  Unterschied!  von  0,003  hier  amresent- 
lich  ist.  "po". 

»1  ■  'Wir  geben. an  der  Fortsetzung!  iiiesesBeriohtes  die  Zasam- 
nmsftellung  der  verschiedenen  Zahlen,?  idie  mit  Hülfe  dea  erste-. 
Den  von  ans  laitgettoilten  ^Verfahrene  erhalten  worden  sind. 
am; Her  Prüfung  dieser  ZusammensteJfcing  gebt  hervor: 

;  1)  Das* -Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  deren  Dich- 
tigkeit im  flüssigen  Auslände  darüh  wenig  versohfede**  Zählen 
angegeben  wird,  Meinea  Breohuogsindex  haben,  4er  ewisohan 
aeu£  beschraaJttenii Grenzen  achwankt,  wähnend  degegeni&eS 
einer  Verdichtung  der  Substanz  derselbe*  twaimmt  (Beispirfi 
daa  Terpentinöl  und  das  CoJopfcen).      * 

■11  i):Dase  die  flüssigen  Kohlen  Wasserstoffe,  bei  fest  gfekter 
Dichtigkeit  eia  aal  jo  höheres  Breohoegsvajrmegen  besitzen ,  je 
mehr  darin  der  Kohlenstoff  vorherrschend  obwaltet;  so  besitzt 
Born  Beispiel  das  Retinolen  (C64H33)  einen  viel  grosseren 
Itefra^tionsindex  als  das  Ceten  (Ce4  Hg1;  *)j  welches  viel  wenli 
^r J^ienstoff  enthffi'nnd  dessen  Diphtjfkefit  hn  »flüssigen  «fti 
annade/  wenig  ron-  ersterem  abweicht. 

•'B^'Dass  bei  den  aas'  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sader- 
atof  .gestehenden Körpern  der  Breohuognjadex  and.dasBreehnngs- 
vermögen  am  so  betraehtliefier  sind,  je  weniger  Saaerstoff  die 
Substanz  enthält  —  Immer :  'Veraasgesetzt,  dass  (die  Dichtigkeit 
dieser  Körper  wenig  verschieden  sei;  schwankt  aber  4$  Dich- 
tigkeit zwischen  sehr  merklichen  Abstärideh,'  ee  (kann  das  Oe- 
geelheU  stattfinden ,  was  deutlich  dar! hat,  dass  die  Dichtigkeit 
des  körpera  im  flüssig«  Zustande  von  gfosstea  Binflosse  ;istw 
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So  hat  der  Ktimmelfither,  der  weniger  Procente  Sauerstoff  ent- 
hält als  der  Benzoöather,  einen  kleineren  Brechtmgskidex  als  der 
letztere,  aber  auch  die  Dichtigkeit  des  ersteren  ist  geringer 
als  die  des  Wassers,  während  die, Dichtigkeit  des  zweiten  grös- 
ser ist.  Wir  könnten  noch  eine,  ähnliche  Beebechfaug  in  Be- 
treff des  Essige  and  Oxalfithers  machen;  ' 
--  •  4)  Dass  flör  die  isomeriseben  Körper,  wie  das  essigsaure 
Methylen  und  der  Ameiseaalther,  die  ausserdem!  in  flüssiges} 
Zustande  eine  fast  gleiche  Dichtigkeit  besitzen,  die  Rrechangsia» 
dioes  ebenfalls  gleich  sind. 

6)  Dass,  nach  Maassgabe  wie  Chlor,  Brom  und  Jod  sich 
in  den  Körpern  einer  Familie  äntifiufen,  der  Brechungsindex 
annimmt,  was !  vielleicht  auf  eine  vermehrte  Dichtigkeit  des  fläs- 
sigen  Zupfendes  dieser  Körper  hinweist, 

6}  Bndlich  haben  wir"  bemerkt,  dass  noeh  ein  anderes 
Element  da  ist,  dessen  Dazwischenkunft  eine  sehr  entschiedene 
Einwirkung  auf  den '  Brechungsindex  äussern  kann ,  nämlich  die 
Zähigkeit  der  Substanz.  Das  ist  zugleich  das  Ergebniss  von  Herrn 
Heinr.  Deville's  Beobachtungen  über  die  Chlorovalerisin-  und 
die  Chlorovalerosinsäure.  Wir  haben  untersucht,  ob  bei  einem  Ge- 
menge von  Flüssigkeiten,  die  chemisch  auf  einander  nicht  einwirket, 
das  Brechungsvermögen  gleich  der  Summe  der  Breehongsvermögei 
dbeer  beiden  Flüssigkeiten  sei,  und  nach  den  verschiedenes  n 
diesem  Ende  gemachten  Experimenten  sohlen  onr  dieses  Gesets 
entschieden  wahr  zusein.  Hier  folgen  einige  der  erhaltenen  Resultate. 

Gemenge  von  Alkohol  und  ElemiöL 


c, 


Index  oder  n 


Alkeaol         '  1,357  0,841 
Elemiöl  1,470k  1,175 , 

(beob.) 

(ber.) 

Zweites  Gem.  l,897|j0>052    (beoh-5 

'      f0&>5   (ber.) 


Erstes  Gem.    1, 


n»  — 1 


Dichtigkeit  tat  9°  C 


»..'.. 


0,800 


I'" 


J0.888  eD»Mfeft  m .  HriiMJ,^ 


,YoL  JgleaigH.  . 

Gemenge  von  Waeholderöt  und  thtmeae^MoffäHifhliM 

:-'   ;  .•  ;•>  •  «■"  TerpentMHifi'fthk* 


•  »li 


«?:}*" 


index  -oder  v. 


~     i« 


Wacbolderöl  .4,476 
CMw.  Terpen- 
tinöl        .  -  1,486 


Gemenge 


*-  II; 


n»-i 


1,175 
1,21* 


1,187  (beob.) 
,195  (ber.) 


Dichtigkeit  bei  9°C.    .    xn 


0,8035 ..   .,.   ..   .    . 

'  i  ■  •  ■  * 

1,019  "       .  J 

!  0,981    VeL  Wf 
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Wir  haben  die  Ehre,  der  Academie  diese  kleine  Ansah! 
von  Beobachtungen  vorzulegen,  nur  on  einen  Anfang  zu  ma- 
chen; In  einer  bald  nachfolgenden  Arbeit  wollen  wir  das  Zer- 
afreuungsvermogen  der  Flüssigkeiten  untersuchen,  die  an  der  von 
nns  rallgeth  eilten  Tabelle  Theil  haben,  wie  auch  anderer,  deren 
Zusammensetzung  gleich  gut  festgestellt  Ist.  Ausserdem  wollen 
wir  die  Abweichungen  studiren,  welche  das  Brechungs-  und 
Zerstreuung« vermögen  der  Flüssigkeiten  im  Augenblick  der 
Verbindung  zeigen,  indem  wir  hauptsächlich  uns  vornehmen,  die 
Besaitete,  welche  wir  durch  verschiedene  Verfabrungs  weisen 
erbalten  werden,  zu  vergleichen,  um  über  ihren  Werth  zu  ent- 
scheiden. 

™    \_  '  ffljAtigenommenerIodexd.Waaaoraq=l,3383od.^i; 
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Tafel  der  mitfüren  Indien*. 


Namen  der  Stoffe. 

Zahlen 
P* 

lü.-ii  -- 

Namen  der  Stoffe. 

Zahlen 
P' 

Indl- 

Terpentinöl 

47,» 

1,47  t 

i.'iniiLiL'uiiiher 

44,0 

1,146 

CHroneniH 

47,5 

1,475 

Pyrociironenäther 

44,0 

1,448 

Kleaiifil 

47,5 

1,475 

Camp  hersäure 

45,5 

1,459 

WachoJderol 

47,5 

1,475 

i  'iiniiiiaiher 

51.5 

1,504 

Tereben 

4H,0 

1,479 

BensDeätlier 

58,5 

1,511 

Terebiten 

48,0 

1,479 

l'"-.-ijl.siii!r.  Methylen 

86,33 

1.316 

Cabebenöl 

49,5 

1,490 

Ameiseniithei 

;i«,33 

l,3(il 

Colopliea 

53.5 

1,517 

R  e  n  7.0.)'  1  w  as.»  e  ra  r  off 

au 

1,545 

Colephllea 

58,5 

1,517 

S;lli(;vlw;lsMr-|>l«ff 

«5,0 

1,570 

Eupfon              .... 

40,33 

1,409 

Absoluter  Alkohol 

3Ö.33 

1,3GI 

45,0 

i,4se 

krv-ullis.      fisa'iga. 

37,5 

l,37(i 

51,5 

1.504 

Terpenttnül 

47,0 

1,471 

Cinuamen 

56,0 

1,531 

i  'iilur^'iiütierstnffg. 

Retinolen 

65,5 

1,577 

flüssig 

40,0 

1,499 

IJjmeu 

48,75 

1,4*5 

Bi'iiinn-iiäxerÄtoffü. 

58,5 

1,510 

Naphin     . 

40,33 

1,409 

Monochloroieieb«) 

55,33 

1,53t 

RetWylen 

63,5 

1,517 

Chtoriir 

57,5' 

1.540 

Harnsapbteu 

51,0 

1.5130 

Hnlilrinositiire  ■'" 

39,8 

1 .40« 

Naphtote 

45,3 

1,467 

Cliloromlerlstna. 

50,5 

1.497 

Kohlen  wasse  ra  (off 

Clilorovslerosina. 

58,5 

1,510 

,   d.  ÄethalsBnre 

44$ 

1,450 

Benzen             ..!.. 

51,5 

1.504 

Aethcr 

38,0 

1,357 

Ni(ioiir-n?,iil 

«0,33 

1 ,554 

B  ro  m  Wasser  MOff- 

t'Mi.rkiilileuwaaser- 

Sifaer 

41,0 

1,417 

«toff 

44,0 

1,446 

Jodirasseraluffüther 

52,75 

1,513 

Broinko  h  len  Wasser- 

A'tneioenKther    ' 

36,33 

1,3(11 

stoff 

56,5 

1,534 

■saigStben.  i 

at,o 

1 .37(1 

Aceton   ' 

37,5 

1,876 

Oialfiiher  ,   . 
OeDantfiathtir     ' 

lijt 

1,4,0« 
1,187 

Essigsaures    Ainileu 
NelkenBl  '  " 

39,75 
51,5 

1,40« 
1,504 

tm 
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Ueber  di&  Bettimmung  des  Refr*ction$in4e* 
einiger  wrt' er {junt* eh en  tHheifiier  gkh&riget 

■■■' ;■>■■■>     •,":      Korper. 
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•"    H.     DBTILLK. 
1  '■-■■>■  ']-1 (Vimptei  fendus  T.  XL  pag  865.) 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  ist  das  (tonionetar 
von  Babinet.  Mit  Hülfe  einiger  besonderer  yor^ie^iyi^eii >( 
dltfedr ' iwülf dnroH»  s*Ar  -paMetidj  gelbst  gan*  ^iffeVe  IJalrrt 
schiede  (z.  B.  bis  in  die  Zebntausendtheile)  zu  enthüllen,  wie  sie 
nur  die  Indices  von  Körpern,  die  vom  Gesicbtspuncte  dieser 
physikalischen  Eigenschaft  einander  sehr  nahe  stehen,  darbieten 
könpes«  .Auch  habe  ich  mit  sehr  gros*)«  0eiiajiigkeit  die  Io-r 
die^.  des  Alkohol  bestimmen  können,  wertn  ir  mit  verschiede- 
nen Proportionen  Was*etf'  geiritingt  ist,  und'  etwa  zwanzig  Beot» 
apatpnge#  .jiber  Alkohole,  deren  Sehalt  in  -regelmässiger  Weiü 
abnimmt,  gestatteten  Mt  fortzusetzen,  dass.es  ein  Matftttntt  ffit 
ta  Alkohol  gieti  bei  einem  Atom  Wasser,  d.  h.  wenner  befc- 
nahe  9%oo  dieses  Kar(rtTi;  entfeftlt;  geht  man  dann  von  *  We^  attg, 
so  nimmt  dar  Indes  ab,  bis  er  für  den  AlkaboJ,  der  ^loeVWaea* 
dathlilt, -glefch  dem  Index  des  Wassers  ist,  fit&t  folglich  durch  elhea 
£«no<,  wo*  sein  Werth  gleich  dem  für  den;  absoluten  Alkeaol 
ist.  Per  entsprechende  Gebaft  wfir*  dann  Sek-,  der  dein  Älfco- 
kftfwn  ftudberg  zukommt,  ,d.  b.  bei  dem;  Maximum  der  Coa- 
fracfioni;( 'Das  Refratfi^refni&gen  bietet;  Wie  man  denken  Kauft, 
kein  Maximum  dar,  iirejl  die  Dichtigkeit  Viel  schneller: räehst 
m  der  Index.  ■   .     " 

Die-  Essigsäure  hat  mir  jgMtfcTaJI*  dili  Mariam*  ft*  den 
kefraetionsTndex,  das  ritt  ibreir  ^rössteh  Pic*h;tfgkeit  .fl^reinkomml^ 
lad  »ein  (Minimum  für  das  Bef^cttoasyertafttgten  geliefert,  wel- 
ches, ganz,,  nahe  bei  dein  Maxtajqji  dn  Wc ^1^61^' | legt ,  was 
darauf  hinweist ,  dass  dieaelb*  viel'  lafagfcatter  abnimmt  at*  der 
fn,dcjx.    B^ö  ahtorelnatttfef  h#toe*fciihen  Ktir/per,  welche  left  na. 


D^Vitfey  Oft :^  iW 

flmaebt  hafte  y  gäbe*  mir  tf^e^eri'l^fi^ioteiftd^J  d^fr  Anuss 
ibfr  binaufflgeny  dbs#  sW *crt*wt*idf£*r  tVeist?  »efiiÄhef  ^frselb^{ 
tf*nd  der  Wcfctigke#  arid-  Zählgkeft :Äelgteni!ÄHfesc^ra¥Äft  ÄSfötf 
jeoe  physikalische  »getfecftfeft  gtm^sef!'    Bio  ^i^tea'fläbH^ 
llgrö Oettf l  vufr'fttt  Etasammensetzang  C$  H$,  isometrisch  mtf  äfertV 
Terpentinöl/^  alle  bekmbe  gleich  schwer  iW^^clP  «feSf^ 
sind,   befinden«  »Wh  in  diese«1  :tffeItoo : 'TW^ssigsam-e  Methylen 
and  der  AmäätrnifMfeier*  haben  gleichojmcD  *IHrer  Reinigung  den- 
selben RefraeÄHfwhdex  <H).  <o,r::   ,:  :i 

Die  Zählgfetetf  hat  das  BeBtreb^aji  tn  #äi  isomerischcn  Flüs- 
sigkeiten die(Zfe£l'des  Index  auf  eine  viel' 'Beträchtlichere Welse 
zu  vergrösscMii>l\feo   haben   mir  z4ffefU;isbttleri8Ch~e  Körper  Ton 
gleicher  Dicbflgfctett  und  entsprechendön(  'cHi^hischeff  EigensclTaf- 
ten  in  Folget  totof*  angleichen  Zähigkeit  böl  der  Trüfung  ihrer 
optischen  Ei£eiteeÖaften  sehr  grosse  unterschiede  gegeben.   Die 
Chlorovaleroslnfetöfe  ,  ein  neuerlich  von  ft  u  m  a  s  und"  8 1  a  s  s  ent- 
deckter KörpNf^jpfe  mir 'Mfl^nMK,  eft>a*s%ttr  lefnrreWieli 'foAr* 
such  in  diesWtf  flfetracht  anzustellen;  '  0H646  State  Msi  bei 'der 
gewöhnlicbeW^fetfperafiir  ''Hm*4&  aöMle,  ottff  z^^da*«** 
schwer  ist,  Sfe  W  der  Flasche  fliesscw'  WtÜkimS  -Äb^liä1 
einer  TempetoftSr^  *die-  kattfr  80°  ttber*toij£t£  wtfd  :ste  ^''Rttlftl^ 
wie  Wasser.''1^  kottte^sfe  «fei  feihUfeB&gtfnge  Äfsdeniflüs- 
eigen  in   den*(föiien  £trsMUÄI  beobachten,   unch  die^Verrudmng 
des  SpectrumJM  tafer  -die   Vergrösserung    des*  RefraefftttiiHInfV 
mam  schien  ^t^^ü  beträchtlich  ,^i^^s^^W^««^lW»W|ö 
keitswechsel^Mzaschreiben  waFe,  «den  ^W^§f^^^^m](W 
sich  anter  deto~tefofluss  -der  Kälte  zusammenzieht.  •  Mntt^l^^f 
wie  nützlich^ >(*  Beobachtungen  dieser  Art«  ist*,  'äte^rttitflÄ? 
ratar  ansagäftfcv-feei *  welcher  man  arbeitet.    !^'«'Äi4'lf# 
der  Index  de¥;tM*rovalero»insaure   ganz  verschieden  vWr^fBft? 
jenigen  seinSJtf&*ich  bei  lö°  gefunden  habe.*     •     •     «odi|oloO 
£T!t.fl     ....  .,...    u'iiiihioloD 

"~"  $~i<i      .....  .....     !ö!i«jiu»-iliO 

*)  Hierb&tö&ifch  bemerken,  dass  ich  die  beiden  von  -mii»  btolfltöffi 
teten  AetberartMJdfe  Herren  Qec.qnerel  upd  Cah4f|Mtfr£p^rteiiit4 
und  dass  diese  jo^b  finem  von  dem  meinigen  verschie^o^n^fl^auf^i^ 
anderes  Princfc Rundeten  Apparat  diese  '^^JflS^.t^ 
aber  diese  Korper  *  andern  sich  sehr  schnell.  Uebngens  haben  diese 
Herren  auch  BTO^dJesetoeirlndices  für  einige  ^oW^eWaftiä^Sn0*!? 
nen  dieselben  rfMMM  durch,  mich  untersucht -waren.     .  oiiiäwi«i»I«V 
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.•*  ■ 


1,3633  .* 

1,3699 
l,36*i 
1,35** 

1^471.  i 

lyMftT 
4,563*, 


Folgendes  sind  die  Heuptresultate,  zu  denen  ich  geteaj 
bin*     Jeder  Versuch  ist  wenigstens  zweimal   wiederholt  .m 
einige  viermal,  aoch   ist  die  Ziffer  nicht  eher  festgestellt 7  i 
wenn  die  Versuche  mit  einander  übereinstimmten. 
Wasser       .    .    .    ....    .    .    .von  0,8336  bis  0,3Ä 

Absoluter  Alkohol     ,    .     .    .    .    .     .    .    1,3693 

—  —        mit  io/loo  Wasser  .    .     1,3653 

—  —        mit  *>/100      —      .    .1,366* 

—  —        mit  »o/loo       —       .    .     1,365t 
-     ,  mit  *>/lop 

—  —        mit  **/100 

—  ...■_        mit  *°/100 

—  ..     ;  -        mit  «oAQO 

—  ~        mit  w/10D 
~-      ; .  ,  ^        mit  »o/loo 

—  ..*-fc  .  mit  »Vioo  ■  —  .  s 
Alkohol  mk  einigen  Spuren  von  Wasser  • 

—  ;  mit  9/100t  Wasser  •  .  •  .  .  . 
Käuflicher  Alkohol  mit  beinahe  *°/100  Wasser 
Krystalliairbare  Essigsäure  ,  .  .  .  . 
Essigsäure  bei  der  grdssteo  Dichtigkeit     • 

— v.      bei  einer  Dichtigkeit  von  1,0798 
.  ~         —     -       .  —  —  1,0630 

Terpentinöl  -.  *  .;•  .  '  .  •  ,  .  . 
Flüssiger  Ceppher  aus  Terpentin 
Chlorte  des  Terpentinöles 

Terebea  #* , 

Chlorotereben  .    .    . 
Monochiorptereben     ♦ 
Terebilen    ...    .  ■  « 

Colophen     .    .    .     . 

Colopbilen   .... 

Citronenöl    .  \     .    « 
Etamiöl ;  *  . »  .....    .    , 

Reines  Copaivaöl 
Altes"  CojMItoöi    .    . 


•  *  * 


•.   ■• 


•  *.  t 


r<t 


Chlorovalerosibsaure . . 
Chjorovalerisioftjuie.. .. 
Valerianaiure  •    •  •» 


1,3660 

1,3757 

1,3781 

1,371* 

1,3701 

1,47* 

1,4848 

1,6448 

M74  ,; 

l,5t«4 

1,518»; 

1,4735 

1,581* 

1,5175 

1,47* 

1,4718 

1,4» 

1,504 

1,4814 

1,472» 

1,406 


rciiftad^  üb.  dasLeidenfrofit'schePhÄnomftti.  i*7 

illen  .  .  .. .     .    .     .    .  :  .    .    .    •    • . . 1,4114 

inphten.    .  . ;     .  1,4975 

firznelkenöl    .     .     .    .    .    .    .    .  ■ .  1,50» .  •   ; 

eowaaseratoff  der  Aethaleäure     .    ,    •  1,4508 

er  Aetber  -   .    .     .    .     .     .     .     .     .  1,3569 

iholderöl    ..........  1,474- 

igenöl .     .     .     .  1,474 

eramsenöl  .     .    •     .    .     .     .'■*■■•     .  i>476  • 

pBOlOttÖl       .      .      .      ......     pr     .      .  »1,468    :-j;.  ■■.;  Vii-r'- 

fenes  Mftnzöl. 1,4663    -     :■■.:> 

»hfes  Münxol  \  .    .....     ».*.".  ,1,465  ■. "■■■«•• 

s  Citroueoöl.  .     ......     . .  .:  .  1,4808 

gsaures  Methylen    ...    .-  .    .     .    .    1,3631    ; 

leeoatfcer  *    .....    •     .     •    .     .    1,363t 

eleu  von  Boussingault  .  •    »    v.-:  .■.\l,485a> :.       ■  -»-»o. 
es    Terpentinöl    bei    einer   Temperatur "      .-c?      <  ■■»!    •     ! 
mi  tat  .40°,  wo  es  sehr  flüssig  ist  ...   1,48&8 
es  «ad  kaltes  Terpentinöl      .    .    *    .    1*4938*  • 


•■;■•     in. 


•  ■  .  ■  .  ■  -  ■   ■■  i- 

lige   Versuche  über  dar  Leidenfro*t*ich4 

:  Phänomen.  "■■':^-     ,;t-:    °' 


.»■■■/,■  ■  ■  ■  n  ■  .•        .►■••_  v  v 


Von 


*■     « 


"getragen  in  4er  Gesellschaft  dwhnatttrfor*cheu<ten  $r#un4f 

zu  Berlin.  i9.  Januar  i84i.J  ■.."', 

Vor  einem  Jahr  tbeiKe  ich  «ine  Notiz- miti:  über  die  BU<- 
j  der  Lampensiore  bei  den  Leidenfro*  tischen  Versuche; 
n  bm  denselben  mit  Aikohaiy.oder,  Aether  anstellt :<fcJourn. 
XIX.  JS.  57).  .Bekdeiri  hat  Herr  Boa tign?  einige*  Ve*- 
te  angestellt ,  ■  welche  feoht  interessant ;  sind  und  weiche 
s  einer  Abhandlung  nriter -den* Titel  Phänomene  derXJale- 
iort'  Campt,  rend.  T.  X  p.  897.  T.  XI.  86».   beacbrie^ 

bat.  Herr  Bootigny  fand  unter  andern,  4ass  oehonla 
m  beissen  Sehälchen  vod  Blei,  dessen  BeiMielapiinet  4bei 
sd  liegt,  die  Erzeugung  des  Lei  deaf  rostecsjea  TWopfens, 


welche  er  Cä&f&cHon.  nennt,  zu  Stande,  kommt.  .Er.  fatftt'fersi 
meine  Beobädttfcn|g  bestätigt ,.  ohne  von.  derselbe*? 'fei*  ä 
scheint,  Kenntfaiasi  gehabt  za  haben,  .dass  audEnAttMajE  aal 
Aether  sich  *n  Miesem  Vergliche  Äe4f>^en  ?  'a^'ftrwat^dttä  *? 
dabei  in  ein*  «teöhend  riechende.  Flüssigkeit  .vetfWttaJbltiwtfc 
den.  Herr  Blöittgny  hielt  diese  anfangs  für  .  AlflilÜUaslfrn^ 
sodann  för  jftletyrd  }  sie  ist  .aber  in  der»  That  die •  sbgmMWaU 
Lampensäure.  ^ Auch  Terpentinöl,  Citronenöl,  alkältoette  «ttl 
Salzlösungen  ,^'Ä**ren  u>  s*  w.  wandte  Herr  B  o  aift^pf  y?nnif 
welche  zum*  Weil  schon  früher,  von  Fische^'Jteu*  tetoöl 
worden  wärest  Mtucb  Pou.ill.et  hat  die  AuMwmjJtUi  WriHtti 
Substanzen  itf>8fcler  Beziehung  unteBsuoht,.  uid.&*kMto&ß  lüät 
die  wassrigefat'IJfcfcngen •  von  Baryt,  Strontin^ttl«,  Msftfjsy  fall 
dem  sie  verttiößfen , .  den  Rückstand  in-  dem  eMgqg&ge&XWk 
Zustande  de*  »cfctricit&t  zurück*****,  •  Mtf  toff  feoy  *eW-M 
entweichende  Dampf 'beattztv  i!,:    !iV::;--t»':v>T    -.  foM 

Bin  sefctf-hWrkwürdigW!  Verto»b  d«s  Oerrii)tB)e^tr^y 
ist  der,  w*le*fa»  es  mit  der  trepfleriliflBs^eb^  ofclwa  ettlgitt 
Säure  angestellt  hat.  Diese  so  äusserst  flüchtige  Substanz  wird, 
in  eine  fast  rotbglühende  Platinschale  getropft,  sogleich  in  stark 
rotirende  Bewegung  versetzt,  rundet  sich  sodann  ab,  steht  still 
and  scheint  nun  selbst  zu  krystiilisiren.  Schüttet  man  sich  das 
£QgeJcl4an<^  $*  Hanft  ao^qnipJiadfet  roaft  ^e^^hM^^^Wi 
von  K&lte.  Dabei  hat  8Jch>  rie^vjiUeUschweflige  Saure  höber 
oxydirt,  und  Herr  B outig ny  glaubt  in  der  That,  dieselbe 
erkalte  sieb  durch  die(\^ra^mnfarig  so  stark,  dass  sie  erstarre. 

Herr  B  outig  ny  bemerkte  indessen  zugleich,  dass,  wenn  man 
äks  Wäfeeft*^^  kii^^'Siitkie^  >eÄ»  'fclÄjftM'e  W^*ttiiil 
nach  der  Verdampfung  der  äaure  einen*  Kleinen  Anflug  von  Feoch- 
ttfcIfe»<H*ndefcelbe«wah^^  (ÄjjYTrop- 

f*4>wi*M\obt\**h)  Hydrat'  *ep  dbharatfUfdn  oMhmi«gng  ksah  i^u>  i 
.^  ,uIIer#'B^a4ii9riy^at  ängekTO^idi^t,]«  wtiimMß  Bete,**** 
etaWigi&rurfd  te^eflagcttdelllkofki  oiaM'jBrso<iMun%eJC:i|^hMI, 
ohote  «wfesfel  \j/mebinMb lehredeoVcsatishw  uniifatfelfertis  ail w 
•>\ (>  Ic1rrt*atoflav,Viritieret  ■  tfCete  feleidnfelbu  aitet  WttsuoKe  hielt 
ftftferitamgesMf.,  .WfeWUe.^fthtn  ioi*eieada^sfci^^\Votfude^ 
kfmtate  aan%e»»a^ia9»usviB^  Attaen** 

Mittehu4ah)(M^fikeD^Katf  sietttfciötiW)  asiWie^  itaaitiett  unm* 
,hho1  to»T  lartaV  rtme&tfefc  f  f^wafet^nia^x^eoii'eilajajlii  ftf  uü 


M*i«*äHdvbfeÖMfi*t»(teftfrW^^ei»Fh#^M^  #*» 


MeteJfor  keineswegs  «Helft  dtaBefflnjptifg  ist,?  iin^  träcMIr  der 
Vtraöbfa  art  Stade  koflMttf.  Bö  soheirtt'  ifrraBgltefr  «o<4i  das 
WÄftaeJeiturtisTcnnögeti  der  «irtfeHm«  in  Betrftttht  ed  kmkmtoffi 
Itfti'def  Körper,  «af  trrtölem  num  dert  TröpftA*  o'rzettgen  wm\ 
elte  «etim  schlechter  Wärmeleiter)  mHgo*^t4erftfersüdiliachifril^ 
1%«^  *imj^  besser**  er  Int,  desto  Mrhter«  -''SeHst  esriataMt* 
Mab  aftfitehwierigtetc  vörbutttleh/  äen'TwpItjn  *af  eitts  '»Ar** 
actogefc  He*r  Bmstt*na/  hat'  dafcur  dta*  elftfafettes  *  Verfahr«* 
toM*tiab*i;  weiebe*  dkl)  Btttokefawag  letebtJädgtf.  £W#$* 
Jbtih  &Ii  &444J  fftt  I»mipts*fcwief4glielt  IsVÄass^dSw»  «MW 
g*wöhn!iefr  dafe**  itewprirtgt,  We**  der  kaKö  Vh>p»h  dätiÄrf 
ffttfcj  dfass  ^rasefeftht  tftchtf  wert*  matt*  dtefc  Jropto'  trtbir^ 
wfnftfc  atfr  3Äm#ttann  «Nrrtf  «ttfei  -i»y  daWfbii  'tatftao^d 
»ebltek'i^er 'Brsfcheibattg'abrf'  Öto  gelitfgwst  bwre,*  Uftd'aftlH 
dafifiV  das  ''Pbu^fteattsofo  CetitfBlbllitt<j  ^^et^^  d««  ^ÄÄtetf^ 
*a»  der  ebem  angefahrten!  Rotte  wittläU.  -I*  dieselben  fcafesf  < eH 
jedoqb  «rtUer  fragliche*  Stelle : ,  >,Urt  ^u  gelten,  ob  da» 'Platt« 
iMMdors  'geeignet  sein1  tiftrihte •,*  rftese*  fir^frra^^fcildlAJg 
der  UmpetMiare)'hervdr2iir uteri,  habe'  leb  «ttete  gläg&rne,  pto* 
eeUdnm*s  Hanke   koptene  am»   eiserne  SebaJen  HÜge^n6t!i£ 

•*wa#-  m*'  ddm»elb<fit  Erftlge  *    Irih  hatte  ttf fcftr  tibetiletigf) 

.  glatorna  Sehalwi  diese  Braolehftfngeft'  ttervovbririgfei* fcöW 
a**;  and  zwar  war  mir  dabei  kektcfeweg*  tfctoefümM^'das»  '**» 
Miier  daMelbe  JEfeh^n  ^or  Mrger  SMC  gesebe* ->bäM  {P4 Jfljft 
Ann,  XXI.  &  i£d«>  Vcrbtffalteh  rührt  Herr«  Km^w^lN 
frrtbom  h*  diese*  Beziehung  von  «emei*  äatatif -ffclgeitttett  Stelle 
^  wo  es^heisst,  dWss  «G4*8p*toer<  *&r  8And}-*W  ded>BV#m 

Sebeft  «»sdhflttet',  die  Bildaag  des  fVdpMs  'fttodeVttfb.  tum 
Aaob  da*  PharmaeeqtiBcae  CentraUilfttir,  wache*  Hert>  tfuffraiatod 
eWrtv  fräV  bald»  -btoaaf  t  beÄÄgüebtti  igt&lftti  wertfldn  'ae£eeY*ölri* 

Wendet  man  niebt  die  Vorsiebt  des  Herrn  EmsmantaiWv) 
fa* Waaaer  *cirtier<  at*  arftframiy  so  bedingt  ds*«Hafc£#frof)  nlich 
hwWziblifemWeUien  ft^rbttf  eo  i^tteäföiwfgjwdfee!  ntoditfMiftielf 
abeprlbtarden  WksweHtöptAMmaht^m  ^OHflie  **ttthe¥  'H»*slt 
Man  kann  ein  dünnes  Uhrglas  auf  diese  Weise  leicht  yaUstäo^ 


*lfc  iV^Wffjf«:  ifltai  W4>M  4W#to  ;?*#**"  W>H«ttqrfiirirfiVWf 
gläbend^  so  kann  das  Wasser  eiskalt  sein»  m  .r^idb  i*3b(» 


140  Marchand,  ob.  das  Leid enfro^tMifilPhteMMi. 

Da  das  01a«  bei  dieser  Temperatur  «»hnilaV** '*****  nef 
den  Versach  umgekehrt  anstellen,  nämlich  sJefcfc  das  Wesrif 
aof  das  Glas  nehmen,  sondern  das  Glas-  In  das-  Wasser  raHri 
lassen,  ein  Versnob,  den  man  im  Grossen  anf  jeder  Glashfltti 
sehen  kann.  Im  Kleinen  kann  man  ihn  leicht  vor  dem  KaaH- 
gasgebjase  '  anstellen ,  wenn  man  Glasslabe  in  der  '  Flame* 
schmelzt  and  das  abtropfende  Glas  in  ein  nahe  aatergesteUtai 
Gefiss  mit  Wasser  fallen,  lasst.  Anfangs  vermutbete  ich,  sie 
Differenz  zwischen  der  Temperatur  des  Glases  und  de»  Was- 
sers mfisste.eine  bestimmte  sein,  fand  aber  sehr  halft,  däss  die» 
keineswegs  der  Fall,  sei,  sondern  die  des  Glases  anrerhihnisf- 
m&ssig  niedrig  sein  könne,  wenn  die  des  Wassers  sehr  hock 
ist.  Aach  hierzu  wühlt  man  besser  das  umgekehrte  Verfahr*, 
Wenirman  eine  Glasröhre,  am  besten  in  der  Form  eines  Rea- 
genzglases, Qber  der  Lampe  mit  doppeltem  Loftan*;*  so  stark  er- 
wärmt, wie  es  in  dieser  Flamme  möglich  Ist,  ond  man  tarnet 
e»::scbnell  in  kaltes  Wasser,  so  zerspringt  da»  Glas  jeda 
Mal.  Hat  man  das  Glas  bis  zur  hellen  RothglShbita*  erwansfj 
wq.  .es-t .schon  ziemlich*  weich  ist,  so  kann  man  es  inj  Wasser 
von  50 — 60°  tauchen,  ofane.daas  esispriagt.  J*  höher  die  Tsav 
pecetnr  des.  Wassers  ist,  des.to;  weniger  hoch  braucht  die  in 
Glases  zu  sein.  Kocht  das  Wasser,  <su  bedarf 'das:  Glas  malt 
eifimal-mekr  4er  Dunkelrotbglähbitae.  Taucht  mma  das  Gkn 
^on^elrtt^glöhead  in  siedendes  Wasser,  se  hört rtean  kei» Wä- 
schen und  es  ist  als  ob  man  einen  kalten  $örper  hioeifi  {auehux 
IJnJet  dam  Wasser  sieht  man  das  Glas  fbrtglühjen^  die  Tempo; 
rater;  de«,  Glases  füüt  nach.  And  **bh  ^  *s<  iGIftben  hört  ast; 
ond,f#tTst  piae  geraume  Zteit  nachher  »erjagt  dos  4&Uafe  cot* 
heftigem.^iso^ea^).  JWan  siebte  es  ist  dis*s:gkicMU!s"  akriU»  ah 
derLeldeafrpst'scb*  Versuch,  nur  in  umgekehrter  Welse. aa> 
geateJW;,, .» .  -.:t  ■  ,  ■  :;■  •....:..      ■„  --lai.!  «*•?::  •  'i.-.vv 

.  Wendet  man  Metalle  dazu  an,  so  findet;  die  Ersehe  hroa| 
ia  aiscr  ne*fe  hübscheren  Art  statt  T-  welche  sie  zo  einem  Vsw 
lesascsversoehe  ganz  passend   macht.    «Am  basten  w*h!t  mat 

il     '"■,/  -•  •-■■>■      '•■      ■■■•!:■  ■  ■  ;"H»  "■' 

*)  Um  das  Roth&luhen  des  Gfoses  besser  beobachtet  zu  kos? 
nen/thut'nta'ti  wohl,  das  Innere  desselben  mft  Konle  zu  überziehen, 
et^  toftefemalta^  r&$fäi*\Xrt 

oder  dergl*  m.  •>-:  ?'*»      -:!'   '?'-  •     ■-*•     j.  . " 
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eu  Plafintiegel  oder  •Schalen;  mit  Äeöhen  gelingt  defVersoeb 
et  *  schwerer.  Erhitzt  matt den  Tfegd  bis  zum  WWssglülien) 
kann  man  ihn  auf  kaltes  Wasser  (jO^C.)  werfen,  Er  schwimmt 
aa<  Zische«  darauf  umher,  kühlt  sieb  jedoch  schnell  ab  und 
ginnt  nun  mit  einer  kleinen  Detonation  das  Wasser  zischen* 
taaell  ku  verdampfen«  Wird  das  Wasser  erwärmt,  stf  darf 
c  Tiegel  kftlter  sein,  so  dass  bei  Wasser  von  ' 
/.::     -  5Ä*C.  die. Temperatur  des  Hegels  450° C. 

G&c. —  —      ■  —     370°C.  '•<» 

70°  C.  —         —  —         —     300°  C.        .«;.iK>i- 

75°  C.  —         —  —         —     »80°  C. 

85#C.  .—        —        -t-         _\jW0°e.- 
fDOPC.''^-       "•—     <0l-~         —     *30»C. 
igefShr  sein  muss.    Diese  Zahlen  •können  tiiclit  Ansproch  aaf 
»llkommene   Genauigkeit  machen,    sfs  sind   aber  hinreichend, 
■  die  bedeutenden  Differenzen  zu  zeigen,  welche  die  verschie- 
«ie  Temperatur  des  Wassers  gtstattefe     °( 

Um  die  Temperatur  des  Platins  %enau  messeir  zu  können, 
>i  welcher  der  Versuch  zu  Stünde  kommt  f  lies*  ich  mir  eine 
ihle  Platinkugcl  von  ungefähr  einem  halben  Zoll  Durchmesser 
achen  und  an  diese  eine  dünne,  etwa  $0  Zoll  lange  Platin- 
tttfe-  mit  Gold  andöthen.  Bris  innere  Volumen  -  der  Kugel  Wurde 
etoau  mit  Wasser  atisgemessen;'  indem  sie  leer  und  mit  Was«» 
w  gefällt  gewogen  wurde  (Quecksilber  konnte  <  wegen'  der 
oldlöthung  nicht  angewandt  werden*,  und1  *  es  würde  mit  "grossen 
ehwierigkeiten  verbunden  sein,  diese?  zu  umgehen)«  'Nun  wurde 
De.  Platiakugel,  gegen  welche  der  inhalt  der -ttöhre  sehr1  und 
»dantend .  war  >  bis  zur  Glüh hrtze  erwärmt  und  in  da« 'Was- 
IT  voör  verschiedener  Temperator  getaacht.  8o>wte  es  frischt*, 
iuNei;diQ  Höhte  mit. dem  Finger  fest  vämcblossen^tMid  untbr 
Nasser  geöffnet.  Dieses  drang  hinein,  bis  die  JUfcet  Httlllg 
agekflhKi  war ;  sie  wurde-  jetzt»  wieder !  gewogen»  atri  aus  der 
beoge.:  des)  leiogedruagenair:  Waissers  oder  dtor  darch'Vlie  flitze 
Hge4n#baaeja  Luftmenge  nach.- «dem  HadheVgtaihen  c|effl- 
meteu  4>,00365  die  Temaaratut  bereebit?,  ifeleherdas  Metall 
Ktev  in:*»  Augenbltek,' als:  der  Verebb  zu  Ende  ging.  Ich 
»He  diese.  Methode  für  sehr  geaaa/undidie^JebsremaÜamung  der 
awetweoeni,  Resultate  spricht  sich  gleich fato  dafür  aos.  ^N 
o!  •'AJa:.jGau*roleverBUcb  .. worden    versdhiedene  Temperaturen 
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4m*:JM*  um*.  dwÄ  «otol  bcsäma*  r  100^  Am«  !eh  m 
HHL»^iAV>  zm  itr t  SOG»  zn^^nuiidiaM0  z«  aOöVdie* 
CiaartoigkeiHst  id  jedem  Falle  hinreichend.,  um  eich  aene  aem- 
üoh  itahtig*  i¥«retellatig:  von  dar  3n>ftMatifnjaeaaen  «Tasefeieta? 
*a  mecfhen.     1.7/ 

>:?>  Die  Ten^metoj'besrtmmungeh  Wziebea  sieh  Wer •  «aürls* 
aaf  den  Moment  ^  wo.  4er  Vertuet*  avlhänt  and.  hiebt  mittat 
Stande  kommqn  wfirdft»,  leb  habe  dteVerööGhe  Ofttoi  wieder- 
holt.    Bei  kocdtaeäem  Wasser  war  die  Temperatur  tafle»-  aasenes- 


den  Platins:    )C:i\: 

... 

. 

»i'v  -- 

1. 

*. 

& 

■;  4L: 

Wasser  400° 

Platin  480° 

136° 

1*8°. 

>um* 

Wa*eef>t.?6° 

Platin  140° 

138° 

1*7°. 

>ÄT* 

T.i.-    :■■•;  Waaser.    70°. 

Platin  4J0» 

1&4P 

i»6P 

.'!!>:*    ■+ 

.b..s.(.     Wasser    00°. 

Platiq  *86°. 

Mf*. 

•                               ■  ■ 

■                   # « 

.  Wasser..  40° 

Platin  17a° 

tftfj 

«...     ..  s  * 

Wasser    35° 

Platin  198° 

■  in** 

1 
■        » ■ 

-  I 

■,...,.:   Wasser    30° 

Platin  (HO? 

\. . . 

4  • .   < 

J*        M              | 

,     Wasser    »0° 

Platin  »10° 

MÄ° 

■  .» 

1 

v.  ,«>..     Wasser    14° 

Platin  888° 

940° 

v  • 

-.-^:-.    Waaser  .    0° 

Platin  400*. 

■ 

*  t 

.f 
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-v:.  Sei  7flf  tritt  ee  sehr  gewöbnttdh  ein,  dess  die  kleine  tt- 
ploehm  .giemtieb.  stark  wiirfly  and  dann  ist  die  Abkühlung  de 
KageJ  .gewöhattah  sehr  stark.  .:  So  fand  ich  dabei  zweimal  dh 
Uemperatot  nor  an  109°  and  116°.  > 

aViuM.  jßlas  mnss  die  Temperatur . Viel  höher  aeüt  fteU 
Marbel )  schwieriger  an  messen ,  and  namentücb,  w*U  dasseüt 
bewfV^efwnehQ  jedes  Mal  zersprengt  wird ,  ia  dem  AogeebBefc) 
yro^n^  Waaser  es  aisehead  beratet  leb  änderte  daher  du 
Uftee  ijbeetrumeat  dahin  ab,  dasei  iah  die  -Gftaslnigel  mit  eta* 
gfflattea)  umgeben  Hess,  -welche  sehr  heisa  teoge^laaea  war,  ••* 
U  her  ohoe  C^hr  des  Eerspringeiis/ei^kEt  werdet! -keaalei 
^iflHe  Xagela  worden  bis  zum  Glühen  erhitnt'  und  o« 
■  daidad  Wasser-  getaaeht;  aobald  die  äussere  Kogel  sprang, 
tuende  idie  Bifcre  geschlossen  >  die  Kugel  hemasgees- 
:»<ijgenv  -nanrdie.  Bahre/  anter  Quecksilber  gedffnet  and  die 
itiTcinyetaanrbestinnnnng  aaf  eine  ähnliche  Weise»  *orge- 
nemmeer  wie  oben.  Dabei ■»  erhielt  Ick  tthr  sledeadüi 
Wasser  and  einige  andeMTemperMnreWrbTgehdeSbhlefl. 


vi 
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r«;,         _:,•;.■...  Wftftwc  -*ÄÖ°-n- <  GHasMOV  M   -m«  -.«7/  .■!'.•: 

=  .:•  «IV     i:W   •;       .WeMWtf  -30?u    ■■    »laa  ÄÄ»0     i.i.-üü    .7    ;Jns. 

-i :  A neb  dieses  .Zaaleti  kas*  den»  1  feeina:  vollständige» tfeuaaig* 
ift  freejtfeibe«,  indease»  » geben .  ele  ein  Biemliöh  ricfctigäl 
IduWn  Aer  V^rscbiederOwae,  Ivalefcetei  Platin  ud  €ttaa  herteehfc 

MI(^  h^tM  ^«m;|tenV;eröaöaeti  eine  größere  AnödenaMagitt* 
be* ,  üidecpen  dtk  *in  «^frier  Yienttioh,  jiameailich  toi  tdeniHa* 
^tfureb *da»  *orgfiiltige:  Aaätrookien .  dar  Kagei  Jede*  mal.  über 
NK^ialbft  Stand« ,  &rt  erfordettit  uad  dennöeh  tete hl  «Motte* 
**Wgkfflt.  jdftrbot;;  sOilbeaehrajike  »loh  jiricav  aaf  ,^  < Mft^attaog 
WC .-JiJfi* .::  SJä, .wir^  rtelleiph t  PoMÄdfiö  t  weiefab  si^igieiabtf 
fr  mt&fczm  GiegfnBlNMtr  bfeaühajftigtoi,  i^lfeaouBen  ettinyfali 
1  ^>ftbqHroemeo  KwcH^k!  völlig  irrekAty^peno  jiohd»  AMMfi 
pktiftuftr  Phymb*  Mf;  tieafeiaUodintatioii;  dar  V-ereaebe  tg**J 
»kt'fcabe*  :■-•■".'  -. iv'mnu'i^'i  .c  i*-.  .v;j.'--.-..--wv*; 

.,  m^-dfia  vielfache* FcBajachet,  dtauMfrHttaohi M.^ttertniOe» 
genheit  angestellt  habe,  bin  ich  zu  der  Ueberzeugaag  gelangt} 
s^.^sjaor  eine  Qamtftobiofet ist,  wetalift  gieb  :am  «das  Geisse 
ffrU  bwpta  biHet  «und  waluba  dfe  Flueaigfceif  faijwfiteen*«*. 
j^fegt»  JB^,i»paairiCh  in,  b^  Tbati^ia  j^iselwaMaaai  jawi^ 
fcea;  <j}eföa«:ijind  Waaser  /befinden*:  wa&  auch,,  wie  ich!  denjc»; 
»ob  (4fe  BiWang  4er  li»a^enaa>tret:teatötigi  Wird.  Iah  habe* 
itorleeae^  fliese  Ansicht  faraer  noch  axpeftimttatell  featatwaeU 
a*  .fbt.eiefe  «in#  andere  Pefae*  gWchfiaUa  mit  darfirklanieg 
«mm  PaÄa#awiw  beschäftigt .   .,  ...'..!■>* 

i-ni-n-)';:«.-.  ,:    .  v      '  — '    ■  -'■■-'•->    •  '••    "'■' "«*-■'    ■     •    '"■    <»'»'»-""'»-'R 

.fi.!   lib>.;!      ....■■'!       ■:■      :J-      vi      ■,v^!.i;'-.-     ■..■     •-'•        =      ■' '" 

Ein  fmur  nette  E&pteri<npJnt*<&er  &*al#*Hö*H 

IliUlJ:i:;-.>J    =  :.:;     •■».■  Plastik    ■«■  ^'^   «     ••■-■'»  -  :i1'»    ",otl 

«t»  ,  :.i\\  •  7   :>...  ;S-  '«/w-lx  :  •'   >;'J»,j:ti  yk  ^rßh  -•»■i-»i! 

'       MAXIMILIAN.  Herzog  von  Leacbteoberg.  ..  r 

:.  .  CBuUet.  seimtyd,  SL  totmb.)  ,  ,* 

#l^v    :Jii    •'■   «»  •  '■'■      ■      5*r»f^..;.o;i   j.  *    ■-»    .  '  «*« 

i^^lKMU^u»  gajaqge  SaaM>4e»i¥jrfiawj|fin  Wiatam  tnk  «a^ 
ftJMto igifv«iit~|^AaiiaobaT * Kftr«^a'»b*m>hfiftigt,  rdie  «tek 
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zunächst  praktisch  und  aaehabmungeweise  mildem  vertraut  maca.' 
ten,  was  mir  Prof.  Jaoobl  mitgetheilt  hatte,  erfuhr  ich  durch 
Prof.  v.  Kobell,  dass  es  ihm  gelangen  sei,  aber  ein  gemattei 
Bild  oder  eine  Zeichnung  in  Tuschmanier  eioe  Kupferplatte  n 
bilden ,  Welche  dann  zum  Abdrucke  «ich  eignete.-^-  Da  mir  ?. 
Kobell's  Veranehe  in  sofern  interessant  schienen,  nie  sie  fce- 
weisen ,  dass  auch  nicht  leitende  Linearflächen  sich  ntit  Kupfer 
überziehen  y»'  wenn  sie  von  gut  leitenden  unterbrochen  und  an- 
geben sind,  so  beschäftigten  sie  mich  längere  Zeit!  und  ich  taäte 
4ier  daa  Wesentliche  mit.  Das  Gemälde  wird  aaf  einer  Man* 
fcen  Platte  von  Silber  oder  Kupfer  angefertigt.' —  De* Halm 
geschieht  in  €tner  Flarbe,  mit  dem  von  den  Poi^eilaninaleiW  ge- 
brauchten, dorcu  Verdunsten  von  Terpentinöl  als)'  Ruekstaoi 
bleibenden  dickflüssigen  Oele.  Als  Farbe'  kamt  «in  Mgeaanstaj 
Bisearoth  gebraucht  werden«  Eine  gut  angebende  und  scneefl 
trapknende  Farbe  erhält-  man  auch  mittelst  einet  •  Aaftftaung-  ttt 
Damaraharz  in  Terpentinöl,  wozu  ich  abwechselnd  bei  ta 
einen  Versuchen  Eisenroth }  bei  anderen  Min&ratsehwarz  ge- 
mischt hatte. 

Schon  der  «rate  Versuch  lehrte,  dass  der  Abdruck  ans 
besser  gelinge,  je  mehr  das  Gemälde  oder  die  Zeichnung  in  Kap. 
farsteenecmanier  angefertigt  ward,  und  dass  seine  feinsten fVäat* 
cen  sich  vollkommen  wiedergaben,  während  dickere  und  in  alt 
Brette  gehende  Tinten  sich*  vom  Kupferstiche  entfernen  sei 
Aebnlichkeit  mit.  Holzschnitten  annehmen.  Bei  der  gerlegei 
Anzahl  der.  Vorliegenden  Experimente  lässt  sich  noch  nicht  ab- 
sehen,  wie  weit  sich  diese  Procedur  vervollkommnen  matt; 
jedenfalls  ist  sie  mehr  als  blosse  Radirang  des  Kupfersücm, 
welche  bei  gleichmäßiger  Breite  und  Tiefe  aller  Badirlioieo 
keine  Nuancen ,  nicht  Licht,  nicht  Schatten  darbietet;  ja,  diese 
Prozedur,.  vBeutlicl|keU,  Nuancirung,  Sohatten  und  Licht  nit 
dem  Kupferstiche  gemein  habend,  besitzt  noch  das  Eigeuthfin- 
licbe,  dass  die  Linien  weicher  werden,  und  den  Vorzug,  den 
die  Zeichnung,  ganz  in  der  Macht  des  Malers  stehend,  auf 
kürzestem  and  billigstem  Wege  eine  treue  Vervielfältigung  der 
Exemplare  zulässt.  Damit  uro  fette' Zeichnung  mit  Kupfer  üäer- 
wachse,  ist  es  nicht  nöthig,  weder  die  feineren  nooh  die  gri- 
bereäi. -Tinten  mit  irgend  einem  leitenden  Staute^  als  et w*  Graphit 
n.  «gl.,  e)u  überziehen,  da  bei  dem  kiystallinisohesj  Kaptehrfedef* 
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«oMaig  die  Aggregation  der  Individuen  in  Blechen  gern  erfolgt} 
fodenr  ihre  tesseralen  Gestalte«  sieh  in  Rinnen.  Tafeln  zu  sol« 
•heu  zusammensetzen.  -  Der  von  v.  Kobell  hierbei  benutzte  Ap~ 
parat  besteht  in  einer  Kupferplatte/;  in  welche  ein  änderte*}* 
Zoll'  breites  Blech  zur  Leitung  anter  einem  rächten  Winkel  nm± 
genietet  ist.  Dieses  Bleeb  wird,  den  obersten  Theil  ausgenom- 
»en,  mit  Wachs*  isolirt.  Die  Platte  ist  so  gross,  dass  sie  die 
bemalte,  welche  darauf  gelegt  wird,  ringe  hemm  um  einen  hal- 
ben 0611  ungefähr  in  der  'Fläche  fiberragt.  Unter  der  Platte 
wird  ein  auf  Füssen  oder  Hölzchen  von  fa  ZoH  Dicke  ruhen- 
der,  mit  Pergament  überspannter  Rahmen  oder  ein  Tambourin 
gestellt,  in  welches  eine  amalgamirte  Zinkplatte  gelegt  wird, 
tfe  man  von*  Pergament  durch  ein  paar  untergelegte  Glasstäbeben 
getrennt  hält.  Um  die  Verbindung  herzustellen^? -dient  eine 
wM  einem  Kußferstreifen  von  t%  Zoll  Breite  verbundene  Kup« 
•wrplatte,  welche  etwas  kleiner  ist  als  .die  Zinkplatte  und  auf 
diese  gelegt  wird.  Der  Streifen  ist  durch  Sohraubenklammern 
mit  dem  Unterlagsbieche  verbunden.  Dieser  Apparat  kommt  mfen 
In  ein  4?efäss  von  Glas  oder  PorcellaiL  mit  ebenem  Böden  und 
f— 3  Zoll  hohen  Wänden.  Das  Glasgefäss  füllt  man  bis  zum 
Kaninchen  des  Rahmens  mit  einer  •  eonoentrirten  Auflösung .  ven 
Kupfervitriol  and  giesst  einige  feinten  hoch- itferdönnte  Sebwe* 
Msiare  auf  die  Zinkplatte*  Rings  um  »die  Kupferplatte  sind 
Krystalle  von  Kupfervitriol  >zd  legen.  So*  mancher  •  bei  dienet 
Procedur  zu  beobachtender  Rücksichten  und  Handgriffe  erwähne 
Ich  nicht,  in  sofern  sie  dieselben  sind ,  die  auch  anderweitige 
gnivano-ptastisChe  Versuche  erfordern.  -  Ehe  das  Pfäcipitrft  zum 
Abdrucke  gebraucht  wird,  wäscht  man  die  anhängende  Farbe 
mit  irgend  einem  Aether  weg* 

No  &• 

■'  •>  fiteiehzeitig  beschäftigte  mich  da*  Experiment,  von  einer 
gravirten  Kupfer^Mfte  identische  Copien  nicht  mittelst  interme* 
dürer  "Stearinebdrücke  zu  gewinnen,  sondern  dadurch,  dass  ich 
In  üben  i  beschriebene**  ^Apparate  auf  die  Originalplatte  Kupfer 
prfteipNirto,  das'  Präzipitat  nach  mehreren  Tageri'  abnahm1  und 
auf  **escs  Präzipitat  von-  Neuem  präcipHirte ,  wodurch  die  ge* 
wteecate  Copie  gelang.  Die  Trennung  der  OriginaJpfiatte  vom 
Präzipitat  -war  aidtit  schwierig,  naoMem  ich  Jedesmal  vordem! 
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▼etwöobe  amf  der  OrigineJpmtte  Stearin  aiejismaej  aM  wies* 
mit  einem  Lappe*  abgewlsoht  fall*.  Ebefl  «e  tot  eUe  11m* 
nesfe  der  zwei  PrScfcpkate  selbst ,  ohne  »IIa  Sto*rft»T«r«y*tol«if, 
feeie*  Sehwierigkeit  dar.  ■■:  Der  praktische  Nntcen  diaear  Pf** 
dar  M  evident  Bei  4er  Identität  das  Itaoinitatee  mit  des?  Ori* 
gtaalpmtte  giebt  sich  anitaras  ehern  ae  m  Abdrucke*  bor  wa) 
leteter«?  es  kennen  aomkt  die  Abdrücke  aech  etalebaej  Wfe 
▼Wlftldgt .  warte*  T  ok*e  fürefaien  u  müsetet»  da«  die  6sje>t 
aaletdtt*  daroater.  leide.  Semit  JSHt  aoch  die  bafeflgate  Balte» 
gang  des  Stahbtiehes  wag. 


t*s 


Obglaieh  eMe  «eeo*  diäter  Ceaien  röllig  bi*  mar  IdeetWi 
geht,  ao  nehme  loh  mir  doch  tfar,  demniefast  zu  dieaean  Zweckt 
folgende*  Wag  eu  »  verfolgen ,  4er  vielleicht  auch  «nderwemg 
benutzt  werden  könnte.  Statt  die  gravirte  OrigtealpIaJte,  w* 
sem  Drucke,  mit  Drackersohwirae  au  bestreichen,  werde  U 
ata  mit  4er  abaq  angegebenen  CompeeiHea  (Damaraharz,  Ekm 
rat*  und  Terpentinöl)  beschmieren,  damit  den  Abdruck  eaf 
Maates  Papier  machen  and  den  aeeh  aaasee  Abdruck  a*f  ei* 
Silber-  öder  Kopfwplette  ao  legen,  daas  die  Farbe  am  Hebt 
ankleb*,  worauf  das  Papier  später,  nachdem  die  Farbe  gel  gm 
ammkeet,  mit  Wasser  abgewaschen,  das:  sorftekbloibende ^f^ 
milde  aber  wie  ia  Na.  1.  behandelt  arfrd. 

No.  4. 

«mjtieh  beschäftigte  mich  daa  Experiment,  Jtepfcr  in  beb)) 
Formen  und  nicht  aof  Fläche*  sq  j^rürtfWirea,  and  Job  arattk 
an  diesem  Zwecke  meinen  letzten  Versnob.  Bin  annaeiver  Cb> 
nos  ans  Stearin  ward  mk  Graphit  gut  fiberstrichen ,  Über  im 
in  proportioneller  Grösse  ein  kupferner  bobler  Cylfnder  gestellt, 
ohne  den  Conus  iiyandwe  .an  berühren,  der  €oae»  aatt  den 
Zinkpole,  der  kupferne  CyUader  wk  Am  ftjßferptife  da«  Je* 
eobi'ac&ea  Ap#arataa  verbinden,  und .«o  forfftar*  itvßtaadm 
eia  dfinaea,  «von  aossen  etwas  rauhes  und  «trabUges  Praeipmi 
gewönne*.  Daa,  tteari*  ward  aus  ans;  dem  Genas  A*f*a*g» 
eabmalaen^  .am  ,*inea  »weiten  Coam?  mit  gletttf  AflaBrmflmtwo  h 
diesen  «m*a  ernten  hinein  m  präoinjtirea^  a**e  an^vsttetaenj 
maiang.    Dar  kapferne  «Cea*«  dämlich  ward  da  iejnemr/ce**erti»> 


K  KlppferyUriolgarij^iiiig  aji  Bleibandejbe**»  aufgehangen,  das* 
PI  .S»M»a  tiaph  vn(en  sah  and  auf  dem  0|asgef»es  aufstand, 
dep  kupfernen  Conus  hinein  wurde  nun  ^in  ans  Zink  ge~ 
ehter  und  mit  Blase  oder  Pergament  umwundener  kleinerer* 
pm  *9  Sfth  webend  aufgehangen ,  das*  nur  vom  Sink  euslau- 
ed?  ÄleiftÄn/ichen  auf  den  Bleibändcfopp  des  KQpfetponus  rub- 
I«  Jn*#ep läse  ward  verdönpte  Seh ^efeJ^pre  gebracht,  wäh- 
id  d|e  Blase  von  aussen  Tnit  Vitr&lapßösupg  umspült  ward* 
fik  .einigen  Tagen  steckte  im  erstem  ein  zweiter  Kupferco- 
s,  der  unversehrt  herausgenommen  werden  konnte,  nachAuf- 
Htfrung  *>s  äussern.  Auf  diesem,  Wege  werde  ich,  bei  ge~ 
rigejr  Müsse,  trachten,  kupferne  Bfot/ep  und  Statuen  nicht  als 
fflft  <HJef>er%ug ,  wie  bisher,  gewonnaji,  sondern  als  Resultate 
JtoUe*  JFprraen  gelungener  Präcipifatfpn  zu  erhalten. 

No.  9. 

j$8  /scheint  seljtaf  nie^t  pöthig  zp  s$p,  zuerst  in  solchen 
fytß.jtatmer  ein  äusseres  Kupferpracipitßt  zu  erz wecken,  um, 
ijp  ja  selbiges  hineinarbeiten  zu  können,  sondern  es  durfte 
reichend  sein,  die  \yacjis-  oder  Kppferform  mit  dein  Mo- 
le (iach  inneft  zu  J^gsetzen,  solches  innen  mit  einer  Läse  vpa 
aptiit  zu  bleichen  und  nun  gedltes  Zio£?  mit  Blase  Ojier 
rgament  umgebgj),  wie  pbep,  hinein  z,u  b#ngep  u.  §..w. 

Ueberzeugt,  dass  in  einer  so  wichtigen  und  neuen  Pro- 
lur  als  der  Jacobi'sohen  Galvano- Plastik  auch  das  schwach- 
•  Sch&rflein  der  Zutbat  ein  nicht  zu  verachtender  Zuwachs 
j  war  es  in  meiner  Absicht,  Voranstehendes  der  Beurtheilung 
r  kalserl.  Academie  der  Wissenschaften  vorzulegen,  mit  dem 
trbehalt,  künftighin  in  der  Sache  zu  Wichten,  was  fortge-* 
tzte  Experimente  mir  an  die  Hand  geben  werden* 


Zusatz  ans  einem  Briefe  ah  Hrn.  Jacobu 

^Jfe*  JMftinpp  in  dem  Apfa*tze  beschriebenen  ^pparajefi  be- 
Mke  fcb  jniph  Mos  zur  Präcjpititpngtapp  kleinen  Flächet^  jnnd 
ßßfrr  J$fc.  auph  fö  tQfchßn  4**m  WV*W8  M«nsir.  upd 
tfcb#tf  sag  ftfii ,  so  ungenügend  exgal>  fr  sied  m  M  Yg& 
pfien  gröawrer  >frisd*hflWPg,  Nw^W ifldfe  «*Mw  Formen 
>  «**W  4tm-.*wPW.  WÜ*  ffch  *fcW  J«  <dk  tiefe*  Vferte|zftU-* 
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XIII. 

lieber  die  Methoden  der  Vergoldung  auf 

nassem  Wege. 

Dr.    L.    EL8NER. 

(Aas  den  Verbandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  den  Gewert- 

fleisaes  in  Frenssen.  .184ÖV.&  Ufe) 

Es  ist  bekannt,  dass  im  Jahre  1&37  in  dem  London  Jom> 
ofartt  eine  neue  Methode,  Metalle  auf  nassem  Wege  so  **- 
golden,  veröffentlicht  wurde,  deren  Resultate  im  Gänsen  beftie- 
digend  ausfielen.  Die  Methode  wurde  im  Latftratorium  im 
königl. :  Gewerbe  -  Instituts  geprüft  und  die  dabei  «thattenen  Be- 
sultate  in  den   Verhandlungen  de$  Verein*  vur  Befördert*! 
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Distanz  zwischen  Tambourin  und  Kupferplatte  stellen  tarn, 
abgesehen  davon,  dass  die  geringen  Flüssigkeitssohichten  u.s.ir. 
gewiss  alle  jene  Mängel  bedingen,  von  welchen  Sie  in  Ihm 
Briefe  sprechen. 

Da  aber  die  damals  beigefügten  Specimlna  sich  eom  Druckt 
hingeben  mussten,  so  kam  Alles  darauf  an,  die  Präcipftate  tt 
wenig  spröde  als  möglich  zu  erhalten.  Eminent  spröde  ward« 
das  Präoipitat  aber  jedesmal  unter  zwei  Bedingnissen:  1)  wen 
tob  die  Elektroden  von  vorn  herein  einer  zu  grossen  galvani- 
schen Wirkung  aussetzte,  somit  die  Präzipitation  beschleunigte. 
Selbst  die  schönste  rotbe  körnige  oder  warzige  PräcipKstiw 
war  in  solchen  Fällen  spröde,  die  blätterige  aber  geradezu  tri- 
chfg;  —  8)  wenn  ich  die  Distanz  des  Tambonrins  oft  dadina 
veränderte,  dass  ich  die  unterliegenden  Hölzchen  bald  dieker, 
bald  dünner  legte.  In  solchen  Fallen  nämlich  war  es  sichtbar, 
dass  das  Präzipitat  blätterige  Schichten  übereinander  bekam,  dk, 
dem  jedesmaligen  Wechsel  der  Distanz  entsprechend,  eine  grosse 
Sprödigkeit  des  Ganzen  verursachten.  —  Diess  zur  Vermeid«!  I 
eines  Miss  Verständnisses,  da  ich  mich  in  allen  übrigen  Vcrsi-  I 
eben  mit  überwiegendem  Vorlbeile  Ihres  grossen  Apparates  be-  I 
diente,  bis  es  mir  vielleicht  gelingen  wird,  in  meinen  Ossf- 
eisenessen  zu  Eichstädt  durch  Graphit  haltendes  Gusseisen  hier» 
einige  Veränderungen  mit  Vortbeil  zu  machen.    ' 
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des  Qewerbfleisses  in  Preussen,  Jahrg.  1887.  S.  162  von  dem 
Hm.  Prof«  Dr.  Schubarth  öffentlich  bekannt  gemacht.  Die 
Wichtigkeit  des  Gegenstandes  Hess  erwarten,  dass  man  ver- 
buchen würde,  auch  noch  andere  Wege,  einzuschlagen ,  um  eine 
Vergoldung  auf  nassem  Wege  an  erzielen,  und  in  der  That 
trat  Hr.  Prof.  de  la  Rive  in  Genf  mit  der  Angabe  einer  sol- 
chen Methode  auf,  welche  er  in.  der  Bibiiotheque  universelle  de 
Qeneve  Na.  60.  Mars  1840  unter  dem  Titel ;  Notice  sur  tut 
.  procede  eleetroehemique ,  ayant  pour  objet  de  derer  Vargent 
et  le  laiton,  bekannt  machte.  Eine  Uebersetzung  dieses 
:  Aufsatzes  findet  man  in  dies.  Joarn.  Bd.  XX  S.  157.  —  {eh 
«hielt  von  dem  königL  wirkl.  Geh,  Oberregierungsrathe  Hrn. 
Jfcejth  den  ehrenvollen  Auftrag,  die  Versuche  nach  4er 
Angab«  de  la  Rive's  zu  wiederholen,  deren  Resultate  ich 
nachstehend  mittbeile.  Bevor  ich  dieses  thue,  muss  ich  die 
Operationsmetbode  desselben  kurz  erwähnen. 

Rr  bedient  sieh  der  Wirkung  des  elektrischen  Strome*,,  um 

.pktflst  desselben  die  Metalle  zu  vergolden.  .  Sein  Verfahren  ist 
folgendes: 

Man  nimmt  eine  dünne  Blase  oder  einen  Sack  von  Gold- 
jehligerhäutchen ,  füllt  in  diesen  eine  mit  destillirtem  Wasser 
.sehr  verdünnte  Lösung   von  Gold  in  Königswasser,   hängt  ihn 

.In  du  Glasgefäss   (Zuckerglas),  welohes  Wasser  mit  einigen 
Tropfen  Schwefel-  oder  Salpetersäure  angesäuert  enthält,  und 

.  taucht  in  dieses  Wasser  ein  Stück  Zink,  an  welches  ein  silber- 

.jaer  oder  Platindraht  befestigt  ist,  der  in  die  Goldlösung  tauojit 
und  an  dessen  Rnde  der  zu.  vergoldende  Gegenstand  durch? Um- 

.  Wickelung  des  Drahtes  befestigt  ist«  Der  .zu  vergoldende  Ge- 
genstand spielt  hierbei  die  Rolle  des  negativen  ,  Metalle«.    Der 

_bei  dieser  Hinrichtung  entstehende  schwache  elektrische  Strom 
zersetzt  die  Goldlösung ,    deren  Gold  sich  auf  den  zu  vergol- 
denden Gegenstand  niederschlägt,  während  sich  das  Zink  in  der  * 
äussern  Flüssigkeit  auflöst     Der  Gegenstand    wird  vorher,  in 
eJUierliohes  Wasser  getaucht,  um  Staub,    Oxyd  etc.  von  seiner 

..  Oberfläche  zu  entfernen }  die  entweder  polirt  oder  nur  ganz 
einfach  geschliffen  (adaucie)  zu  sein  braucht.    Ist  der  Gegen- 

jtfajul  von  Silber,  so  nehme. man  zum  Abspülen  Wasser,  wel- 
.ojies.  mit  Schwefelsaure,  ein  wenig  angesäuert  ist,  ist  er  von 
Messing,  mit  einige»  Tropfen  Salpetersäure  angesäuertes  Was- 
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»er.  — -  Nach  ileaM  Bade  *ird  der  Gegenstand  i— *  MlaMb 
lang  in  die  verdünnte  GoldMsdhg  eingetädctit,  faefab^ntaitt, 
In  säuerlichem  Wifeiör  abgespült,  in»  feTHer  Leinwand  iMier 
Reibet  abgetföctdet  und  dieselbe  Reihe  Von  Df>er*U6n*a  tio  oft 
wiederhole,  bis  der  Gegenstand  efhlängffcft  vergoldet  efseb&L 
Auf  diese  Weisfe  bat  de  la  Aive  Silber  ühd  Messing  faml 
def;  Eisen  2u  vergöldeli  gelang  ihm  Mehr. 

Als  16h  die  Versuche  nach  Vtaieheiritfr  Atigribe  föfttfe, 
ftod  ich  sehr  bald  ,  dato*  durfch  dte  Wandung*»  fflär  Bfa*e  Äe 
bedeutende  Menge  der  Geldsoläilo'ft  redudrt  Wurd#,  Indeoi  aH 
die  Blase  fast  durchaus  purpurrot h  fKrbte,  ein  Umstand,  der  U 
einer  einige  ÄeK  dauernden*  Operation  bo^st  änangenentiffe 
Ich  kam  dabei  sehr  Bald  daVMrY  da»  befcännfe  PrirtfMb  der  BlV- 
querel'sctien  ötfe*r  Daniell'sclien  galvatrfdoneri  Kette  artfattrA- 
den,  wodurch  jetfe Unannehmlichkeit  Bedeutend  gferitager  wfeWe, 
Ich  bediente  mich  hämlicn  statt  der  Blas*  ein^W  »*'  beide*  tt- 
den  offenen  Gtastyllriderd,  dfesen  cfrnes  Ende  MV  dWine'r  Bkse 
Verschlossen  Würde.  Ich  rollte  denselben  feit  der  Vefftttnftten  Mi- 
ldsang und  verführ  bei  der  Operation  des  Vergolden»  garis  to, 
wie  es  d  4  )a  Rl  Ve  anglebt  und  wie  es  verstehen*  atigefthrt  ist 

Hierbei  ergab  sich ,  dass  polirte  Gegenstands  am  beste 
sieh  vergoldetet),  eben  so,  da&  der  elektrische  ätrein  mir  sehwtrt 
zu  sein  braucht,  daher  das  in  dein  äussern  Gefäss  MMknHtaftie  Wal- 
ser nur  mit  einigen  Tropfen  Schwefel-  dder  SälpeYetatfoWarigeiJäata 
werden  darf.  Die  Vergoldung  atff  Messing  flel  tBthHch  aus,  tue 
Vergoldung  auf  Silber  gelb-grünlieh;  etteri  5,*¥  tRVt'W'atetff« 
la  Rive  geftmden.  Praktische  Goldarbeiten/ d^fteW  idlf  iHfc 
Vergoldungen  zeigte,  landen  dieselben  sa  dfltfhj  Wa»  ttlafl  te- 
aondefs  sehr  gut  an  dem  weissen  Silber  bettttktii' kfentf.  '  ' 

Sp  Weit  war  ich  im  Laufe  des  Sdtnmers  tillt  den  Wtö- 
dertaolqngen  der  galvanischen  Vergoldungfeftetneile  gekötefte^ 
als  im  August-  und  Septemberheft  der  Ana.  jSter  Chkmie  «W 
Pharm.  Bä.  XXXV.  S.Mtö  u.SSO  ein*  Aufiftt«  Von1  Hrt».  Bf. 
R.  Böttger  erachten:  ,;(igef  Vergoldung  da* Siibtrs ,  Üfegrinff 
Will  £toM*  duf  gatvanisöheiti  Weft"  ^©^her,  besondere  #is 
die  Vergoldung  des  Silber»  nach  dieser  Methode  anfangt, 
günstigere'  tieüÜm  erhalten  hat  als  de  1»  BFVe.  Die  wfck- 
tigkeit  &es  Gegenstandes  bestitntafe  ntfc%  sögltfclr,  doch  die 
Versuche  des  Hrn. Dr.  Bot tger  zu  ^edeAölen,  ort  wo  m^ffob 
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«MC  den  praktischen  Wert»  der  galr Mimihem.  Methode,  Ho  ta«. 
geiden,  eine  Vergleichusg  »nstelle»  cu  baewan.  .  <■..,■;. 

,..,.,  Der  Apparat,  dessen  «ich  4er  Verfc.  im  seinen  VerpNMr 
dvagsvereachea  bedient  hat,  Jsi  ein  g»rw  fihnMoher,  wmM 
injeb;  densest  schon  bei  de»  de  1»  Rlvfl'soatfn  Verfahren  ba* 
dient  hatte,  da»  Verfahr en'  W  dar  VergoMvaaj  gaa»  dasseHM, 
wie  loa  es  oben  schon  angegeben  haben     ,  (,■■ 

r>-*  Zar  Vergoldung  des  Silbers,  Messinge  und  Stahls,  so  WM 
av  YöCpUtinirang  de«  Kupra»,  Silbers  und  Messinge  bedien* 
sMt>  Hr;  Dr.  Bott  gttr  das  nebenstehend  abgebildetes  Appaffe- 
tos.  ü,  Ist.  da  losdea,  etwa  1  Zoll  diefcea  Brot,  ra  dessen 
LCMtraai;«d  B*£effihr  8  Lia.  Im  Durchmesser  betragendes  I*aeh 
•I  t/%  7M\  tief  eingebohrt  ist)  ein  genau  eben  ho  tiefes  und  wei- 
.|M  hvA.-f  bt  nahe  an  der  Peripherie  des.  Breies  aagebraoa.lt 
Mde  lieber  sind  mit  Quecksilber  angefüllt  and  cernmuriicinen 
durch  den  ein  g«e  eh  ebenes  Kuprerdrant  p.  Auf  diesem  Hala#f>< 
■(eil  eteht  ein;. oben  offenes  fflasgefisw  ma,  durah  dessen  Soden 
latdM  Mitte  mittelst  einer  dreikantigen,  sah  »ernenttBöl  be—tiaas 
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englischen  Feile1  ein  Loch  gebohrt  ist,  wcreto' efanntertialb  d« 
Glasbodens  noch  etwa  Vi  Zoll  hervorragender,  4nit€iiegellaeVelB. 
gekitteter  Kupferdraht  pnsst,  dessen  oberer,,  in  4a*  Innere  d« 
Glases  reichender  Theil  in  eine  kleine  kreiriftrmige  lache  Hei- 
mle b  mündet,  die  als  Träger  eines  Stücked  anuilganrirtea  Xtefc* 
Meches  dient,  nm  {st  eio  oben  und  unten  offener,  etwa  8  Sri 
hoher,  unten  bei  t  mit  einer  dünnen  befeuchteten  Thierblainä  ver- 
schlossener Glascy linder,  am  welchen,  gerade  sp  wie  bei  den 
fcor  Hervorbringung  von  Reliefkupferplatten  dienenden'  CyBnfer, 
drei  «uvor  ausgeglühte  biegsame  Kupferdräbte'  *c  gelegt  sied, 
die  als  Träger  dienen,  wenn  der  Cyttnder  auf  das  Bimmma  gesatat 
werden  soll,  h  ist  ein  etwa  %  Lin.  dieker  Kiip«erdrah^  ^banat 
unteres  Ende  in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Leeb  /?  reicht  tat 
um  dessen  oberes  Ende  p  ein  dömier  Platindreht  gewickelt  % 
nn'  dessen  entgegengesetztem  Bnde  *  4et  -au  fergtoMeale  <fel 
genstadd  k  durch  lockere  Umschlingung^befcstfgt  int. 

Will  man  nun  irgend  einen  Gegenstand,«  •£)»%'  eiMw  hlast 
pottrteo  silbernen  Löffel,  vergolden,  so  schüttet  itfsdtf ifr'dai 
Glas  aa  bis  au  der  Linie  ee,  nachdem  man  so  vor  auf  die 
flache  Spirale  b  ein  Stück  amalgamirten  Zinkbleches  gelegt  bat, 
Wasser,  welches  man  durch  wenige  Tropfen  (etwa  19 — 19 
Tropfen  auf  4  Loth  Wasser)  verdünnte  Schwefelsäure  ange- 
säuert hat,  setzt  hierauf  das  Glas  aa  auf  das  Holzgestell  ü,  m 
dass  der  Draht  b  in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Loch  d  tanebt, 
und  endlich  den  mit  Thierblase  verbundenen  und  gana  mit  Cnlor- 
goldldsung  (ein  Theil  trocknes,  möglichst  säurefreies  Chftergeld 
auf  ungefähr  160  Theile  destillirten  Wassers)  gefällten  Glas- 
cy lin  der  mm  auf  das  Glas  aa.  Hierauf  senkt  man  das  Bads 
des  Kupferdrahtes  h  in  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefet! 
f9  und  nun  erst  den  an  dem  Platindraht  befestigten,  also  Bit 
dem  Kupferdraht  h  communicirenden  Gegenstand  in  die  Chlor- 
goldsolution,  lässt  den  Gegenstand  in  der  Goldlösung  nie  länger 
als  höchstens  1  Minute,  zieht  ihn  dann  hervor,-  spült  ihn  ia 
Wasser  ab,  trocknet  ihn  schnell  mit  einem  Leinwandläppchea 
unter  starkem  Beiben  sorgfältig ,  taucht  ihn  von  Neuem  in  die 
Goldsolution,  zieht  ihn  nach  Ablauf  von  %— 1  Minute  am 
zweiten  Male  heraus,  wäscht  ihn  ab,  trocknet  ihn  und  wieder- 
holt die  Operation  5— $mal   (bei  Vergoldung  des  Stahls  etwa 
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t0^~19mal),  oder  überhaupt  so  lange,  bis  eine  hinlänglieb  Sturze 
Vergoldung  eich  zu  erkennen,  giebt. 

Hierbei  bemerke  ich,  dass  ich  mich  zwar  io  der  Hauptr 
eaohe  desselben  Apparates  bedient,  jedoch  ?eine  kleine  Ah#nt- 
4mng  dabei  angebracht  habe,  die. für  die  Anwendung. dessel- 
ben praktischer  ist.  Statt  des  Kupfärdrahtes  cc,  weicher  als 
Träger  des  Innern  Glases  dient,  habe  ich  ein  Bretchen  enge-» 
.wandt,  welches  eine  Oeffnung  bat  und  auf  welchem  sich,  ejpe 
von  gehärtetem  Messing  befindet,  wie.  ans.  beigegehe» 

Zeichnung  leicht  zu  ersehen,  a  ist  , das.  Brötchen  and  t 
die  Messingklemme.  Zwischen  diese  letztere  wird  der  innere- 
CUajfftrttnder  eingeschoben,  and  man  kann  nan  denselben  mehr 
4rier  weniger,  durch  Herab-  oder  Hereufsehiebeu,  dem  Zink> 
•Mzefaei  naher a»  Aach  kann  man  grössere  and  kleinere  Glasey- 
liedfer  gebrauchen ,  da  dureh  eine  Schraube  cc  die;  Klemme  en- 
ger .oder  weiter  ^gemacht  werden  kann. 

.:  ^Znir  Darstellung  von  Bdief~I{upferplatten  auf  galvanischem 
Wege  habe  ich  mich  diesen .  Sommer  eines.,  ganz  .ähnlichen  Ap- 
parates* bedient,  wie  sich  dessen  Hr.  Dr.  Böttger  bedient  hat.) 

Bei  dieser  Methode  ist,  soll  die  Vergoldung  recht  acbQD 
ausfallen*  Hauptsache ,_  dass.  die : ..ze--  vergoldenden  Gegenstände 
vorher  .vprzügtich  gut  polirt  sein  müssen,  ferner  das*»  nachdem 
jRe  Gegenstände  ans  der  Goldlösung  herausgenommen  und  abr 
geagüjt  worden  sind,  man  sie  sorgfältig  mit  einem  sehr  feinen 
JjcfrwAadlippchen  trocken  und  stark,  reibe.  »Die.  Vergoldung  fiel,* 
sagt:  der  Verf.,  „ganz  vorzüglich  aas,  and  der  .vergoldete,  vorher 
^polirte  Gegenstand  hatte  nach  stattgefundener  Einwirkung  f£ne 
„überaus  reine  spiegelblanke  hochgelbe  Goldfarbe,  «die  von  der 
.jJRenervergoldang .  nicht  za  unterscheiden  ,w^.  Diese  Angehe 
feezjebl  sich  aber  auf.  blank  polirte  silberne  Löffel,  .Bei  der  Wie- 
Atrhplung  der. Versuche  fand  ich,  das*,  um  das.  in  .dem  -.fioa- 
arnjn  ,Gef£ss  sich  befindende  Wasser  anzusäuern,  es  nur  nöthjg 
ist,  *of  *  Loth  Wasser  einen  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
xa  nehmen.  Ich  nahm,  gewöhnlich  20  Unzen  Wasser  and  20 
Tropfen  verdünnte.  Schwefelsaure,  and  die  Versuche  gelangen 
ganz  gut  5  die  Verdünnung  kann  demnach  weit  grösser  sein, 
+Js  sie  Hr.  Dr«  Böttger  angiebt,  ohne  dabei  befürchten  za  dür- 
fen^, dass  die  Resultate  ungünstiger,  ausfallen^  Ferner  löste- 4ch 
eben  Theil    völlig  trocknen  ChlorgoM   in   |60  Th.  destillirtm 
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"Wälmtte  auf  and  bedient*' »rieh  diäter  Ltenng  «nr<  VttfctM#t 
eines  blank  polirten  silberne*  Löffeis,  toMtlt  «feer  «tMt  <sWfc 
rtUtA  gelbe»  Vergoldattg  ritten  »ohwfetilieÄ  w  gelbe»  Ueitereag. 
Ich  ftmd  bald  >  dass''ib*  Gifen*  diese*«***  fcnatogfeMMaea  In 
*6iMffanäg  Ibe«*  irf  de*  satler*  Rettet*)»  de*  ^Idltetog  >  **■ 
1*  der  titttftentratiotf  d^  Idtftftetn  kg;  flenn  f «  abgpetoN  leb  tft 
-d*öb  otaetatsctten  Begriffe«  !ftdatra4**  GeldeaMrld  a*gew4n<*  asti, 
'4M  riagirftf  desden  Lösung  denaoeb  «fee?  j  nd  loh  sah  §jM 
-#toöthfgty  dfc  Bähte  Reaeita*  der^Hafff  faMi  räae«  ****** 
faiafts  Ntttfotf  zu  betätigen,  mit  dessen  Lösung  I*y»d*4*1lttitia 
Wteket  IcH  die  GoMftsurtg  genau  ftetfträlisifteu     -  ü 

IM  dort  ntHbigew  Grad  der  Verdddnwig  der  4MdIlf**v 
-a%  fröWn,  bediente  teh  iMcb  eine*  Matfk  pettWen  atMwrtmi M» 
-dto*V-  wefobfer  ieb  irf  die  Goldlftettng  tauet**  VHräa  dastafc 
nach  erw*  1  Mintite  dauerndem »iirfabehea  niefe*  meiar  aafaa^n, 
iich  and  gab  beim  Abreiben  eine  retoe  ge»*.;F*tbay  s*v<#alfc 
tob  aladaWo  «rsi  die  C^tsta^My '  •■>  ttltla4a%  ;4*faaftei 
tU*  gafo^BOben*  Wegs  ztf  vergolde*. '■  NtfueiM  ari*  fcott* 
jfcuirett  »afrdtf  aeatrtflteiHe  did  auf  die^ga^bdew  ******  W* 
AMMe?  Geldlöawg'  gtett  pünittpe  B**uM*t*V,4ta  BstttAb*,  der 
4^r  TWH^l^  ist.    H^ 

i»j9  mm  md  sieb  euch  -aar  Vfcfgotdfang  das  ftrtpjHilaatea^  m- 
nridbeM  ad»  €tatotgold  bnd  ObloiMril^  4 

ttttti  ab**  a«f  dte  Oben  Vori  ttft  abgegeben*  Wets^de*oftiftt 
traflsafleri  da*  tiefalösuttg  dtfhrtl-  Whig*  fföeafc  *fr*4*  •Wafck 
tob  tetitoto  fcdbieasatfrett  NatröU* #*«**tb*ü  »we^  efreWhtyW 
Habe  toti  ftref  Httfeebkeit  wegetf  lieber  dieiefjrtertf  Bfeflüdi 
geirafflk  Die  ven  ttfc  adfr  ditf  eben  <^e^e4H«e  W^s4>  »«|iM- 
de***  poflrteh  stWäriien  Löffel  featteir  eitle1  >i*iiMfte**i^i**b*i. 
falbe  tihd  Hebt  dl*  gTlMlibh*g(ftbfc,  .*flb  ie*  sie*  ftöfeet  ****** 
batie.  bet  Grand  bierron  Hegt'  einrieb  to»  ^V^äantiftgtff 
46toldJös¥tog.  Die  Vergoldung  Welt  4M  fori*  et' des  IHlifesflftb 
**br  gut  atts,  nahm  dütoh  ihn  eine  sehrsebtiäe  FeJilar  itf  sü 
^heidewasser  Wtbfielt  sieb  getfad* .  s*  Wie  gfcgetl  -  Mut*  Ja 
Wtttt  frergrtdetert  silberne*  LbM.  Äbe4  üo  bdM&'kffi  beme*, 
«tos  bes^iidery'd^rjehige  TUeil  de&sillie^ett  LöÄls  ftleh  «eilr  s^Mi 
üö*  dlatft  tei^ioldetei  frefehe^  dem  ptMittiiZtok  M&wM 
#ar,  das*  taafi  daber  dW«  PdfeMto^oblis^'lftlb;  ■•aar^^eltt« 
iWtt  di»i  VblMddngsdrabt  (JiWtsdWIr1  Sink  ^fl  JMtf  4ra  W- 


•jßlde'Uffen  Öfcgenstatof)  befestigt,     fttromt  mari  statt  eines  0ra*~ 

tes  von  Watte  einen  von  (fofffer,  so  fSM  die  Vergoldung  rÖlhÜlSh 

Mtts-^ieselbb  ÖebbHchti^  Wt  arfch  Hr.  Dr.  Böttger  gftnacht. 

Ich  wände  mich  jeiüt  zu   den  Resultaten',   wMohe  ich  'NM 

-flÄn  Veräafchti,  ander1  e  Mettll^  ausser  Silber,  titf 'MWHlf  Wge 

4tf  *erg«deb,  Ehalten  h*be\   De  1a  Rivc  ist,  Wie  l^n  bU 

-Wirftifft,    «ie*  Vergoldung  des   Steffis   «loht gelungen;    tftfrir 

-#br  Wt  a*er  Stahlfedern  tfti*  stihfertte*  ffigeYisttfrJe  W  sftitt*n) 

Hj^SrtWI  gut  vergoldet.     Ich  habe  gefunden;   dfcsg  «oh  titiA». 

IfW^w;  die  Von  Ihrer  binnen  Öxipdsbhfont  aufcäi  4 eUntllting  Al 

*«üMHÄte*  6ä18s*are  völlig  gereihigt  wÖMeH   wären,  so  Ms 

m  ganz  bMnk  waren,    schon   dadurch   stitt  schoVvter^M&n 

hs^en;  dads  man  sie  in  die  mit   kotflerifcad&m  Nttftfif  faaffi^- 

»  ftftte  «olfllösung  legi;-  i—U  HMen  'lattf  darf*  K^ett  -JÄsst, 

-ifedÄ*h;fieFatuinimmt,  ufotyalt  Wrfd    tflt '  Anetti  feilte*  L*f>ttöWJo 

'Uta*  rilbti'feaHh  oftc««  Wietferhdleti  »ersfelbett  Üper#ieW>w4r 

jmt  VergoiatWg  mhr  fceiflr;   s*  dsss  sföh  iletorfacb  Statt fi An f 

«I©  etofoJhät*  Vrättey  offne  ÄnweiMün£  irg*nti  elfte*  Appfttttib, 

f|{ttt  V*rgWdettKssC-r  *    ;  *    *    "  "!:"' 

-"      Was  «e  iTcrgoIdahg  äev  Krfpferi  anfängt/  '«o  fiafee  ich 

***»iforW;  das*  -sich  elir  sehr  tfltftiker  Ku^erdrhh^flen  lbli'eltilge 

«eft  Wtig  taaBu1  geinrttebt  hatte1;'  «A*n  »ttr  das  UM  tiegfatfve 

■=  IBWfcträW  *teh*nAe  Silben  iä  lfefestigen*  starlr:  Vergolde*  hatte, 

«»  dftss'  atifch  starkes  Reiben  bicirt  im  Btfctide  whr,   4le  Veif- 

gftlflung  IsÄ  entfernen.     Attcb  gelang   **  **>   aehiWÄllk  gS- 

ßoüites  kup&rblefeb  dadurch  seifrr  AeüiWtM  »b  ttfrgöfÄerfj  ^flAw 

1«  dasbdbe  lÄhgeW  Zelt  In  dtö  Vorher  gitoafr  n%«rtfisiiter€tel«- 

Wsurig  einlegte  ahd  fibrfgens  verführ,  wie  niebWtiafs  taheifcX  ■#*>. 

A*h  ist.    Üeber  die  Vergoldung  ides Kupfers -nagt  Hr.  Dtf.  Bltft- 

gfcr*  ^ein  kapferner  oder  terkapterter,  al»  nVgWive  HigkfrWe 

„dienehder  Gegenstand  wird ,   wie  lange   auch  die  galvanische 

^StMnwirkabg  daaerri  htagy  kaum  siehtnai1  vergoltfet.^  ^»in 

-wittern  Mine  Res^iTtate  abwtMcirtfn^  sft^t  »16  (feige  B*in^rltfn£. 

'Was  dfe  Vergoldung  des  Mefcslngs  ädf  ^alvfthlseheni  Wejje 

anlangt,  so  sagt  ve*f  dieser  ffr.  br.  Böttger,  däsb  sie  ebört  tto 

»cbört  ausMNr  #ie  die  äüf  Silber.    Die  Resalfate  itfeliier  VW- 

•  ioeb«,  Rosetten  von  besonoWs  %n  dleseM  Zwecke  roin  Odfifer 

floBrteM  Iflessing  M  vergoldtn,  güben  iVar  ein«  nicht  M  Vcr- 

Vrtgöldttng, '  allefh  sie  MfH  «fÄ/fdn  atör,    ad  wW  'ef 
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_auch  de  la  Bive  angiebt,    sie  war  nicht  so  schön  goldgelb, 
als  dieses  bei  der  Vergoldung  des  Silbers  der  Fall  ist 

Bedient  man  sich  statt  der  Cblorgoldlösung  einer  Lösvg 
von  Chlorplatin  oder,  was  noch  zweckmässiger  ist,  einer  Lö- 
sung des  Natriumplatincblorids,  welches  man  dadurch  leicht  er- 
hält, dass  man  gleiche  Theile  trockne«  Chlorplatin  and  rehm 
Kochsalz  in  destillirtem  Wasser  auflöst,  md  verfährt  übrigens,  fi- 
ter Beibehaltung  desselben  Apparates,  ganz  so,  wie  bei  der  Ver« 
goldung  auf  galvanischem  Wege  angegeben,  so  kann  man  Silber, 
Kupfer  und  Messing  mit  einer  dünnen  Schicht  Platin  fibenk- 
heo,  welcher  Ueberzug  besonders  dann  stahlgrau  .and  glänzet* 
erscheint,  wenn  man  sich  des  Doppelsalzes  aus  Chlorplatin  nad 
Kochsalz  bedient.  Hr.Dr.Böttger,  der  auch  dieses  Verfahren  k 
lMinem  Aufsätze  angiebt,  bedient  sich  desselben  besonders,  u 
Kupferreliefylatten ,  die  man  auf  hydro- elektrischem  Wege  er- 
halte? tot,  vor  den  schädlichen  Einflössen  der  Atmosphäre  n 
schützen,  da. ihm  eine  Versilberung  auf  galvanischem  Wefe 
kein?  günstigen  Resultate  gab.  Die  so  platürten  Kupferplatisi 
können  nun  leicht  auf  galvanisobem  Wege  vergoldet  werte 
Ich  habe  auch  diese  Versuche  wiederholt  and.  dieselbe! 
Resultate  erhalten,  muss  jedoch  bemerken,  das*,-  am  dureh 
Qalvanismus  erhaltene  Beliefkupferplatten  vor  der  Oxydation  m 
schützen,  ich  kein.  Verfahren  praktischer  und  einfacher  ;  gehe- 
nden habe,  als  dieselben  entweder  kalt  zu  versilbere  oder  kalt 
zu  vergolden»  Bmteres  habe  ich  bei  allen  im  Laboratorium  4er 
Anstalt  dargestellten  Beliefkupf erplatten  .angewandt,  indem  ieb 
auf,4ie  blanken  Platten  salpetersaure  Silberlösung  mit  Kocbnüs 
aufrieb,  wobei  qur  ein  sehr  schwaches  Beiben  .erforderlieh  ist,  nad 
dann  mUSa^lämmkreide  putzte;  so  sind  dieselben  auf  die  leichteste 
und  einfachste  Weise,  ohne  Anwendung  Irgend  eines  Apparates, 
..recht  schön  versilbert  und  geschützt  gegen  die  JBinflOsse  der 
Jjuft.  —  Um  die  Platten  kalt  zu  vergolden,  habe  ich,  Leiowaad- 
läppchen  mit  coocentrirter  Goldlösung  getränkt^  getrocknet,  ver- 
brannt und  das  erhaltene  braune  Pulver  auf  die  blanke  Kupfer- 
fläche mit  etwas  Kochsalz  und  Wasser  aufgerieben  und  so  sehr 
.leicht  eine  Vergoldung  erhalten,  welche  die  Kupferplatte  schüfet 
Man  könnte  einwenden,  dass  sowohl  beider  kalten  Verailberusf, 
als  bei  der  kalten  Vergoldung  der  Gegenstand  stark  geriebee 
> werden  müsse;  bedenkt  man  aber,   dass  sowohl  bei  der  Vmr 
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gdldung  als  bei  der  Platinirung  auf  galvanischem  Wege  staiw: 
Im  und  öftere  wiederholtes  Reiben  Haupterfbrderniss  ist,  so 
mit  dieser  Einwand  völlig  weg. 

Was  nun  den  praktischen  Wert h  der  zuerst  von  de  la  ' 
Bive  angeregten  Methode  der  nassen  Vergoldung  auf  galva- 
nischem Wege  anlangt,  so  ist  dieselbe,  meiner  Ansicht  naofr, 
der  bekannten  alten  Methode,  „kait  zu  vergolden",  an  die  Seite 
so  setzen,  die  in  der  That  ihrer  Einfachheit  und  leichten  Ao*- 
flBhrbarkeff  wegen  in  gewisser  Beziehung  der  galvanischen  Me- 
thode noch  vorzuzieheo  sein  dürfte,  welche  zu  ihrer  Ausffih^'' 
rang  Apparate  bedarf;  die,  seien  sie  auch  noch  so  einfach,  Sa- 
nier das  Verfahren  an  sich  umständlicher  machen.  Was"  die 
Farbe  der  Vergoldung  anlangt,  so  möchte  ich  wohl  die  schöne 
hochgelbe  Goldfarbe  der  galvanischen  Methode  der  goWgeiberi 
Farbe  'der  kalten  Vergoldung  vorziehen;  allein  es  Ist  jedem 
Praktiker  bekannt  genug ,  das*  sich  auch  die  Farbe  bei  d*r 
kalten  Vergoldung  beliebig  ändern  lässt.  Ich  muss  bemerken,' 
dass  das  so  eben  Gesagte  sich  auf  silberne  Gegenstände  bezfdhty 
frei  Messing  erhielt  ich  durch  die  kalte  Vergoldung  ein  reines1' 
Goldgelb  und  nicht  das  Röthlichgelb ,  wie  bei  der  Anwendung 
der  galvanischen  Methode,  welche  sich  demnach,  meinen  Ver- 
suchen zufolge,  vorzugsweise  nur  für  silberne  Gegenstände  eig- 
ven  möchte«  Die  Anwendung  eines  elektro -chemischen  Appa- 
rates zur  Vergoldung  für  die  grössere  Praxis  wäre  daher  seht" 
beschränkt.  Vergleicht  man  dagegen  hiermit  die  praktische  An- 
wendung der  englischen  Methode,  auf  nassem  Wege  zu  ver- 
golden, so  scheint  mir,  wenigstens  in  so  weit  bis  jetzt  die  gal- 
vanische Methode  durch  Versuche,  die  zur  öffentlichen  Kennt- 
alss  gekommen  sind ,  geprüft  worden  ist ,  die  erstere  für  die 
Praxis  den  Vorzug  zu  haben.  Nach  der  englischen  Vergol- 
dungsmethode lassen  sich  Kupfer,  Messing,  Bronze,  verzinntes 
Weissblecb,  Neusilber,  Silber,  Stahl  und  Zink  vergolden,  und 
ein  hiesiger  Goldarbeiter,  Hr.  Voges,  hat  silberne  Armbänder 
nach  der  englischen  Methode  so  schön  vergoldet,  dass  die  Ver- 
goldung von  der  Feuervergoldung  durchaus  nicht  zu  unter- 
scheiden war  und  dass  sie  als  Luxusgegenstände  verkauft  wer- 
den konnten,  ein  Umstand,  der  meiner  Meinung  nach  sehr  för 
die  praktische  Anwendung  des  Verfahrens  spricht.  Demselben 
Praktiker  ist  es  gelungen,  auch  gepresste  Bijouteriegegenstände 
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an*  Messing  mittelst  der  englischen  BWbpda  so  aehäq  so  vwr 
gpjden,  dasji  deren  Vergoldung  4er  stfirkatep  Fe#enrergQWa*g 
nichts  nachgiebt ,  so  dass  man  hoffen  &«&*,  euch  4*riift  bftld  §f 
•ipeit  ou  kommen,  das*  mau  solche  vergaßet*  (Beganstäiwl«.  wiri 
kQpnen  in  de§  Handel  bringen,  was  in  der  Vhat  von  Wftrta  ty 
da  eine  grosse  A.n&ftnl.  3üouteriegeg0nstaudn ,  die  im  Pandel 
vorkommen,  aus  gepresetem  Ifcesing  verfertigt  sind.  D}f  Ver- 
goldung laest  <ejcb:*ebr  ecbßn  mittelst  dag.  Poliratabla  petirie 
und  ist  so  stark,  gaes  sie  die  Anwendung  der  £*wftl)t|Ijsaei 
Färbungsmethode  der  Soldarbeiter  sehr  gpt  verträgt,  wovon  ick 
mich  durch  -ganz  besonders  in  dieser  Absiebt  ftogftaffftylto  Vefir 
stiebe  vollkommen  überzeugt  habe. 

Ehe  ich  djesen  Aufsatg  achliessej  ma£  nach  ftigeade  He» 
merkung  ihren  Platz  finden. 

'.  Qlejae  Absicht  bei  der  Bekanntmachung  der  Resultate  meV 
ner  Veran*be  war  iRefne  ^dere,  als  durch  dieselbe  Gpjlatfr». 
ter  zu  veranlassen,  Versuche  über  den  praktischen  Werft  da; 
galvanischen  Methode  anzustellen,  damit  auch  van  dieser  Steif 
der  Wertb  derselben  geprüft  werde,  welche,  so  weit  eje  Uf 
jetzt  in  ihren  Resultaten  zur  öffentlichen  Kennjnisa  gekounaa) 
igt,  wie  mir  wenigstens  scheint,  ni#bt  ao  günstige  Anwendung 
für  fiie  grössere  Praxis  verspricht,  als  dieses  mit  der  englisch^ 
Methode,  JMetalle  auf  nassem  Wege  zu  vergolden ,  der  JFaHifli 
sein  scheint 
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Uvber  da*  Ate 

mgetoieht  de$  Kohlenstoffe*.* 
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Von              •                ■        •        ■■■'»'« 

O.  L.  EBDMANN  und  R.  F.  MARC  BAND.  "' 

Eine  der  wiofctigateff  Gwndfegen, .foj 44* 0erecbnwg#a ,fc 
der  organischen  Chemie,  welch«?  durch  *>  WgWtigtfffit  Bf« 
«AUelimgit»  unaMUid^lkb .  festgekeilt  ;u«<}  dqrch  die  zajifyeieb- 
a(e*  «JfcMtaftn  JhesWigt  ot  flefo  edtfeo,  M  fiureb  •>  Oerr*t 
Djmae  und  S.4asa  (fc  Jw*.  X*JJ.  300)  auf  *foe  |^ 
eefcead*  Weise  erschüttert  worden,  freiem  die  erwähnten.  Qhp». 
■iber  Awob  leiw  Äeihfl  von  Vers*(#eo,  die  aiefc  auf  ein  Jtwh«fc 
•infcctaa  «ad,  wie  -es  schein!,  gpyw  vorworfafreiaa  Pfjanin. 
e^iocJfM,  dergeftan  habe*,  da*s  das  A*omgew)cht  des  tfobjea» 
eteffas  »qä-  7#,43  auf  7&fl  herabgesetzt  *wdeo  *wee,  m?J&e 
ttrejaee  -also,  welche  einen  nicht  geringen  Kinflaae  auf  die  9ftt 
reebtwng  dej  Formeln  fQr  eine  Apqaj)Ji  orgenieobfir  Körner  ftü* 
aam;  vifd,  :  Die  n#ue  Zahl  scheint  ajif  den  .  grate«  Anblick  fgfe 
«fefetig  latto  zu  müseen ,  da  sie  im  Widerspräche  sjeht  mp  o1*** 
Angehen  der  bewährtesten  Chemiker,  deren  Analysen  nacji  dfinj 
eJttn  4toagewj&hjte  berechnet  woräeu  a}nd,  ebne  dasa  derjfejb» 
ler  offenbar  geworden  wäre ;  es  sieben  derselben  endlich  jH*  YW 
Ber**4Ju*  meb  i*  der  neuesten  ftejt  &)  abgestellten  Versuche 
ttqr  4to  ^empe#seteung  des  .tobjeasawen  wa4  Wae^suep 
BMoxpds  entgegen,  welche  den  Zwecfe  JiaMen,  die  ectai)  yefi 
ejeegea  Jahren  von  Domaa  ausgesprochenen  Zweifel  an  n>r 
Richtigkeit  daa.  bis  jetzt  angenommenen  AtetageiriGfetej  jap  fc*? 
Mali  Je*,,  ued  in  der  »bat  durchaus  aar  Beengung  fler  *Jtej| 
JUd  übden»  ,  .•-, 

...  *A4er  diesen  üpj^ifdeii  «^le#§en  wij  un$,  a>  Ver^ 
anche  der  Herren  Damaa  und.  fttjftas  #q  wiad^olej,  JK& 
welle*  gere  betonen,  /las*  mir  Atefef  trtne  *injg*  ^w^fel  an 
dftvflWHtekeit  der  **u*a,  Za^J.  u#ser#  Aritfiteu  fiege^ne*^ ,  fn^ 
dawitfi  <**a  JBagebnise  Atfaeften.  -*1*t  gtft?  /)ea  Angaben  der  fta** 
rtWeeJaU  CtowJfcer  fintanrecbind  auagefaU^i,  ünaer  Vorw^ei| 
flU litte  Atabtigkeit  den  alte^.4a>meawi^Me8  feajt  ans  nicht  ge, 
•tattet,:4*K  ieteer  kleinen  Anzahl  voa  Yefftonfceq  wp  M  NNaV 

>  »#aN^B«e&d.  Aaat  Ua.  *eo.  .;...    r  ■    '*..•/. ^> 
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gen.  Schon  hatten  wir  drei  Verbrennungen  von  Diamant  und 
zwei  von  Graphit  glücklich  beendigt  und  dabei  die  vollkom- 
menste Uebereinstimmung  mit  den  Versuchen  der  Herren  Du- 
mas and  St aps  erhalten,  ajg  neue  Zweifel,  uns  veranlassten, 
noch  zwei  Verbrennungen  von  Diamant  so  wie  zwei  von  künst- 
lichem und  natürlichem  Graphit  zu  veranstalten,  die  aber  eben- 
falls sfimmtlich  zu  der  neaen  Zahl  führten. 

Wir  haben  uns  den  Bin  warf  gemacht,  dass  vielleicht  die 
von  den  Herren  Dtftnas  und  Stass  so  wie  von  ans. selbst «fr* 
gewandte  Methode  bei  aller  ihrer  Einfachheit  und  ansttheinenden 
Sicherheit  einen  versteckten  Fähler  enthalten  und  Mstailb  ehr 
unrichtiges  Resultat  geben  könne.  Allein  dieser  Einwand  be-* 
seitigt  sich  schon  durch  die  Betrachtung,  dass  die  etwa  voraMsu-' 
setzende  Fehlerquelle  ja  auch  bei  jeder  mit  Anwendung  tob 
gasförmigem  Sauerstoff  ausgeführten  organischen  Analyse  ihre» 
Binfluss  geltend  machen  wfirde.  Dass  aber  in  diesem^  Falle 
keine  der  Methode  zur  Last  fallenden  Fehler  begangen  werden^ 
ergiebt  sich'  daraus,  dass  die  Resultate  der  mit  Sauerstoff  ausM 
geführten  Analysen  bei  leicht  verbrennttohen  und  nicht  Mir 
kohlensteffreichen  Substanzen  immer  genau  mit  denen  tibereh»* 
stimmen,  welche  bei  Anwendung  von  blossem  Kupferoxyd  er- 
halten werden.  •)■■!• 

Wenn  ferner  der  Apparat  einen  versteckten  Fehler  hätte,  se  mfia** 
tön  die  damit  erhaltenen 'Resultate  je  nach  den  angewandten  'Mengt! 
der  verbrannten  Substanz  schwanken;  diess  ist  aber in  4er Tbü 
nicht  der  Fall;  wir  haben,  in  derselben  Röhre,  bei  Verbrenmiag 
von  0,7519  Gr.  Dfemant  ein  ganz  gleiches  Verhältnis*  Voi 
Kohlensäure  erhalten  als  bei  t,68ä  Gr.  Diamant  und  1,964  G» 
Graphit,  während  doch  der 'vorausgesetzte  Fehler  sieh  im  lafeK 
tern  Falle  auf  eine  %y%mn\  grossere  Menge "Von  Kohlensäure  als 
im  ersten  vertheilt  haben  wtirde,  •  lo'.:  -. 

Wir  haben  endlich  durch  directe  Versuche^  Von  denen  »wir 
sogleich  Rechenschaft  geben  wollen^  uns  dielJeberzeuguBgvnfit 
schafft,  dass  die  angewandte  Methode  keinen  versteckten  Fehler 
enthaften  kennend  dass  sie  tinW aus  einem  bestimmten Gewtofct* 
Von  Kohle  genau  war  die  Menge  von  KohlensivnÜ  UeiW^ 
Weicht  wir  «uch  bei  richtiger  Ausführung  der  organischen 
lysc  aus  dem  gleichen  Gewichte  Kohlenstoff  erhalten 

Obwohl  wir   nun   von  der  Genauigkeit  der  angewandten 
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Methode,  auf  im  Vollkommenste  überzeugt  sind,  so  blieb  es  in* 
4e*h'lminejri  Jwünscheuawerth ,    die  erhaltenen  Resultate  durah 
ehe  atoTein^adres  Princjp  gegründete  Methode  zu  hestfügea. 
Die  AnnljFse  kohlensaure*  SsJze,>.weleJte.  sicji  znnäobst:  darbot, 
stifte  iwttcr  Aüaführung  grösfWfr SehwierigMt«!,  ab  wir  e». 
foos^  geglaubt  halten.    JWe  Resultate  fielen,  ach wankend  aus, 
und  n*Äh  -leehrCaobea  Bemühungen,  waren  wir  genöthigt,   die 
begonnene  Arbeit  fallen  zu  lassen,  4a  die.  Methoden,  von  denen 
ehi  sioberes  Resultat  vielleicht  an  erwarten  gewesen  wäre,  nicht 
■ehe  die  Rinfecuheit  besessen,   welche  wir  verlangen  mussten. 
Begab  endlieh  neeh  ein^AHttei,iUmHdae  Atomgewicht  des  Kok 
leaatoflei  rkä:  oonitroliren  9  ein  zu  wichtige*,  «eis  das«  wir  nicht 
davoh>  hätten  Gebrauch'  nacben  .sollen,  tun  so  mehr,,  da  ea  da*, 
jeaige  war,  dessen  man  sich  zuerst  bedient  hatte,  «um  eine  si* 
ober*  Zahl  20.  inden,  wir,  meinen  die  Wagung   der  gasför- 
migen. Vaihmfdungen    des  .Kohlenstoffes.      Es  ist  bekannt, .  mit 
rächet  Sorgflsl^das  spec.  .Gew*  der  »Kohlensäure  von  Dalong 
«sd.  B erziel  iiüs  bestimmt  worden Jst,    und  zwar  mit  An  wen* 
dang  der  fcusgezeiebnetsten  Instrumente.     Bs  sind  indessen  mit 
solchen  -Versnoben   Schwierigkeiten  verknöpft*    welche .' nicht 
leicht  überwunden  werden  können  und  welche,  selbst   wo  gfe 
so  Tage  fiegen,  kaum  zu  umgehen  sind«     Dennoch  Hessen  wir 
ans: durch-  diese  entaiuthigenden  .  Umstände  nieht   abschrecken* 
tef  die  völlige  Entscheidung  einer  Frage  hinzuarbeiten,   deren 
Lesung  wir  bereits  so  beträchtliche  Opfer  gebracht  hatten».  In 
dar  That  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Bestimmung 
aas  epec;  Gewichtes  der  Kehlensäure  begonnen ,  wobei  *  unsere 
Hauptsorge  auf  die  Austrocknung  der  Gefässe  und  Reinheit  den 
Gases,  genaueste  Berücksichtigung  der  Temperaturverhältnisse, 
•0  wie  auf  die  Vermeidung  des  schädlichen;  Einflüsse«  gerich- 
tet war,-  welcher  durch  -die  höchst  wahrscheinlich  eintretende 
Coadennation  des  coerciblen  Gases  an  den  Wandungen  der  Ge* 
(iase   bedingt  ist»    .  Wir   hofften   letztere;,  namentlich    dadurch 
wo  nicht  su  umgehen,  doch  wenigstens  zu>  erkennen,  dass  wir 
Gefässe  mit  sehr  verschiedenen  Oberflächen;  .Kugeln,. und  Röh- 
ren anwandten.    WJir  werden  nicht. angestanden  he^en,  diesmal 
Gegenstände  ferner  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  und  Thatig- 
keit  zu  widmen,  wenn  wir  nicht  schon  «während  unserer  Prä' 
ftminarversuche  erfahren  hätten,  dass  zwei  der  ausgezeichnetsten 
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^ifetutfiMraeher  doh  demselben  Gegenstände  n^e^MÜ^ 
ifttv  In  jedem  Salto  «wäre  Kenntnisse  utOT'dieeewABBrtaandlsaV 
«teilen  werden,  das*  flieh  we.  kainer  i^*>eftav2«railefedag». 
.gen  erbeben  kann.  Wir  hafeeu'Mr-  duner  eofeteteh»  *Nt»'4&e«fe 
-Thdle  der  Uhtersucnnug  zurückgezogen  imd^ftti^tao  nkki, 
dadurch  äen  Vorwurf  einer  Nachlässigkeit  *arf  ana  op  ledoa. 
■  '■  Wir  geben  jetzt  uw  BewhwHMitfg-  unseres  •  Versuche  fite, 
«ta  »an  «ftiese  einige  'Betraeftrtuegen  über  den  BMais  -des  uean 
MLtöugewlcbtes  nnf  die  Berechnung  der  'Ftanelri t  amolf nopfsn 

Die  au  lesende  Aufgabe  #)  bestand  idaribyi  äfta  hiftiaata  I 
Cteiaieht  feiner  Kable  to^auerstaaVaai  verbrennen  und  di*  ge- 
bildete Kohlensfture  zu  wtigen,  ua*  dadurefc  tflas  richtige  ^ft* 
UttniaB  ioconeb  «u  lernen,  In  welchen*  dcrKöhleoatesT üch  aK 
dem**  Sauerstoffe  verfeindet«    :..  ■'-.     -i       -   •  r  .,    ^ 

.;- Unser  'Apparat  war  dem  der -Herren  Diana»  Und  &t*ti 
durchaus  -  .lUmllefa  öonstrairt;  wir  haben  ans  aberttntoMgt,  <m 
er  einige  Vereinfachungen  gestattet ,  and  sind  saftet»!  bei  M» 
geader  Einrichtung  stehen  geblieben,  deren'  wir  :  anat-ÄbHaW 
aar  Vetbreanbng  von  Diamant  als  von  Graphit  bedient  -faebe* 

Der  asn  verbrennende  Stoff  wurde  in  einen  Nafbbea  in 
Platin  «eingelegt. und  dieser  in  einen  etaras  'grossen»  ^ecceöa> 
aaohen  eingesetzt,  wie.  man  sich  deren  als  Einsitze,  feitPeftd- 
lanröbeen  bedient.  An  den  Henkel  des  Pnreellannachaas  worii 
enfbinreiebend.  langer  Platindraht  befestigt,  i.uhi  <jJUü;  .sa:.nr« 
brennende 'Substans' beliebig  weit  In  -die  VerbretmdngiB*öbj*iilH 
zuschieben  und  nach  beendigter  Verbreariang  wieder  hemme» 
sieben ,  ohne  dass  der  Rückstand  durch  » Kapfer6xy4>  YeresiftV 
aigt  werden  konnte«  ,-\  '.'u  '.in  •»■.<■ 

Der  Nachen  wurde  sodann  bis  nahe  in  ^feWltte  einer  Fat- 
cellanröhre  eingeschoben ,  deren  vordere  flfiHte  nlit1  Reapftrayi 
and  geglühten  Kuprerdfrehspiinen  angefüllt  -war/ Wtelob*  feis- 
tere als  ein  lockerer  Schwänen  den  :  vordersten  •■■'tttieÄ  d* 
Röhre  ausfällten.  Die  Anwendung  einer  zweiten  ^ttlt^Kapftr- 
öx^d  gefüUWn-  Röhre ,-  Welcüfe  ttie  äettea"9<äa1*s  "OadiBtsM 
anbrächten/1  um  Jede  Öpor  von  Kohleno*y»gäs  'fea  Verbfeaa», 
Was  sich  etwa  hätte  eraeugeto  können >  fanden  wfrtttofiiHto 

""         "  ,'  ;   . .  .  .         .         .    -.1  I*-*  1  ,"-i. 
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nj&  Wrtih»  vollständig  tiberfBedgt  tartten,  ifass  #eder 'DiattMMt 
!,ö^H '  Ora^ttt  Wi  der  Verbreitung  In  Sirart-sidflfeas  'KMrteiHF*)«- 
^^biiflbh.    Das  hintere  finde  fofr  Verhrc^nu%srÖhf  6 ,  «fc  In 
^Ifif^n  t^iel/lg'^hen  Verbrenrran^ofeb  gelegt  Wörtlö,  stowd-tott 
»elriefo  dötch  KhtKmilch  gesperrten  GasönrtWf  Voll  SaaerttdÄfcAs 
^^^eftiri'dting,   das  atw  ühtOT^drem  HaH  eilr#i6kde  ^oMen 
9#»  :|««MPv*r  seinem  Eintrete*  in  die WöWfcj'   weldbes  dural 
«fneö  Hahn    mit  langem  ftebel  gönatf  rilguKrfe  Werden ;  Kranit, 
VkMi  tfuWA    einen    mit  ctmeetrtttrter  SöhWeteltaflre  gtffflKeo 
'^IWbfg'sctien   Absorpttonsapparat  und  danri:,darch  ein1'*  ftrss 
■Itogfesj  weitet  tiird  mlttetftcken  Von  trocteiem  Kallbf drat  angeMt« 
°tfe;iGlasiöl5r  geleitet  würde1.  Aas  der  Verbrebnang^robre  trat  das 
"ttfctf^ÜDÄcnstlii  ein  mit  CÄfortalciain  gefWltes  Rohr,  um  jeilezuflfl- 
*tt|fe<3paf  Von  Feuchtigkeit 'zurückzuhalten.    Zar  Aafnaflffifo  der 
H|JWl»eten  Kdhfem^ure  dienten  zwei  hinter  einander  angebrachte, 
* ÄnH ^gefeÄttlgter  K^Hftuge  nW|emme  Lieb ig'sehe1  Apparate,  *4f 
s^Vldfre  noöh  *1nh  KaHbj/dlrattfücken  ärifcefeHte  U  förmige  WSb> 
Hkh  ft^en,  Von  ilfehen  Jeflöcn  die  letzte  nur  zur  Abhaltung  Von 
>  Feuchtigkeit  *  and    Rjohlendaare '*'  atW  der  Atmosphäre  diente*  ttiod 
^esÄalb  nicht  gewogen  vrah   'Die  KaHsttcken  in  den  der  Veiw 
"iftebtangsrötife  zugekehrten  ScheHkelh   der  beiden  ersten  ^RcVh- 
iHrii j  waren  mtt  conöentrirter   Kalilauge  befeuthtet.  ;' 

"  •  /Vllfif  Schien  ans  nofhWendig;bei'0elegenheit  dieser  Versuche  wteh 
''JShinal  genaa  za  untersuchen,  ob  nicht  die  Anwendung  des£asMiS* 
*  ibigefa  Sauerstoffes  bei  der  Verbrennung  köbfeüötoffhaltigerKör^r, 
~$etpibge  einer  besondern  Absorptionsfähigkeit  der  Kalilauge  fäc 
'Ättf ^Sfcuerstoff,  einen  Gewiohtsdberschuss  in  *ßr  Bestimmung  des 
Itöhtenstotfes  herbeiführen  könne.    Äugteich  mässten  diese  Ver"- 
'Afrbhe;  den  Beweis  geben,  tfass"  das  durch  BieSchw^Isaure  oftd 
^^KahYobr  geleitete "  Saüefstoffg«s  Wirklich  wllfcönimen  rehi 
'itifctt  ftei  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  .  die  Verbrennungsr- 
Wftte    eintrat.    Wir  Btellteri  zu  diesen*  Zfwttake  den  Apparat, 
■solidem  die  Condensatoren  gewogen  worden  waren,  so  auf,  als 
eil  wir  eine  Verbrennung  ausführen  wollten,  and  leiteten  darauf 
VWeV  Viertelstunde    lang    eiribn   langsamen  Strom  von/  teinem 
j^k«em  Saue$otf$a^  Die  /JBur!,£fl^ 

JfltsAqr»  Jrettainjeft  ABftUftfte  ^■w.o^eo  <;BOifrftn  jwojejj* .  .$$ 
-Wta  Kaikppamt  fcatte  ■*  O^OO**,  •  der  *a*reite  um  0,01», .jjtfjtf 
erste  Kalirohr  um  0,003,  das  zweite   am  0,004  &."z0fftn9tt<< 

11* 


164  Erdinann  u.  AJUrc^ft,nd,  üty.  das  Atomgewicht 

;jnen-(]Die  Gewichtszunahme  des  ganzen.  Appftf*t9V  flc ssjen  Gt- 
•aiRBitfewipht, -W;.  deni,  ywDphe,,^/^«^,^.^^^ 

Königen-,   dftSft  ^io  „in  ,4e«0 Apparaten   e^altenfrrataospiiaria^ 

Lnft.durcit.  Sauerstoffgas  verdrängt  worden,  ;iv£r.     Wir.  leitet« 

( oqu,  ei ncp,  verstärken  gjtrom  ^an  Sairostqflgas  uoeh  wttreii 

«jner  JtaJbeoStunaV  durch  den^ppara^  Hierbei  umbn^derw/b 

tJWWW*t  wieder  am  0,008,  der, «weite  tun  t^Xfif^^fr- 

g<H^>vttmehrte  «<ih.  das..  Gewicht  4$)  erdpn  KaJJnpbrßf ,ps 

Q,qO%Gr*  j  (p>s.  ;4es  zweiten  blieb   anverjtodorjt.   .  %Metz\  ,.wynto 

eto  rasfcher  Strqm  von  getrockneter  aod  kp^eii^Qrefreier  «o^ 

.  *j^p^e£,  Luft ,  deren   Volumen   mindestens  ä^yjeczigfccto 

Tpni  JJanmjnhalte  de«  Apparates  befrag«  durqh,  flen  Apparat  gt> 

triebep^.  flei  der  darauf  erfolgenden  Wagnnj^rgab  cdcjbj.dp 

der.$rste  Kalfcppaxat  jetzt  wieder  gegen    se|n   qrf  prünglkki 

Gewicht  7  Milligr.,  ^er  zweite  aber  6  Milligr.  verlöten^  jk- 

gegen  .das,; erste  Kaürobr   um  10  Milügr. t  4m  jz weife  jap  1^ 

Jfcljlügr.  zugenommen  hatte  #)tj  ,Das  Gesainmtge  wicht  derA}- 

?  parate  nach  Beendigung  des  .Versuches  .hetrog,  143,2020  fa 

also  9,0005  Gr.  weniger  als, ^vor  denselben.,  oder.  vieUneJpr,  fc 

diese  pifferenz,  die  sich:  auf  8  Wa^ogen  yertbeilt,   nnj,,i|g 

Wfigangsfehler  betrachtet,  werden  kann^  es  war  (Las  Gewicht  («h 

$gr£ndert  geblieben  and  die  J&lüauge  l^e  abo  keinen,S0*tt- 

ttoff  ßteorbirt.     Wir  fugen  diesem.  Versuche,  flie  Resaltate  ip 

jioch  <lf,ei  anderen  hinzu,   bei  wichen,  der-  Apparat. so  YOj 


richtet,  war  wie  za  einer  organischen  . Analyse-  .Die  Condfftfs- 
tQren  bestanden,  aas  einem  Liebig'scbea  Apparate. and  dp? 
Ü farmigen,  mit  Stücken,  von  Kalihydrat  gefällten  RoJhrc.,{  nß 
welches  noch  ein  angewogenes  Kalir,ohrr;  gelegt  jwurde.  Jp 
.GewiciU  des  Kaliappar^tes  und  des  ersten  ftp.hr^  bejru|f  9$,*$tf 
Gr.  Nachdem  Va  Stunde  lang  Sauerstoffgas  rhin^prQfigeW^t 
worden  war.   betraft  das  Gewicht  97,241.  Gr.     Per  4&o*ntof 

,  ,.♦)  Liebig  hat  zwar,  angegeben,  dass  aas,  der,  jKplilaay  da# 
800  C.  C.  trockne  Laft  13—17  Milligr.  Wässer  fortgeführt  wer*«; 
wir  dürfen  aber  dabei  nicht  vergessen,  dasirer  Lauge' 'Von  l^tfsfrt 
Gewicht  iarfrte,  wir  aber  fa»t  gesa^tfj^'Vom-flpeei^-Oew/ l'yt^ 
-Wandten,  <deren  Tension  bei  gewöhnlicher  Vmapemter,  pnr. aehr #* 
riag  sein  kann.  .  ■■  ,,,/     ',.>.■-.  \\  r.:      .•„,.;  ,5>j  ..,. ... 
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winde*1' darauf  durch  einen  %  Stande*  anhaltenden  Ström  tföcfr-' 
«er  atmosphärischer  Lhft  Verdrängt,  worauf  sich  dar Gewieft* 
=ö  07>2312;:  also  unverändert,-  wie  vor  dein  Vergehe  ,'*fftrtä:k 
Mit  äfesein- Versuche  stimmte  ein  anderer,'* Wobei  ein  Kie&flett 
Jj^ser  Kaliäpp'arat  angewandt  wurde;  Vollkommen :  überein.  Da» 
Gerächt  !dea-  Kaliapparates  üb*  des  Rohres  betrüg  zusaititnerf 
flfr,60*  Gi%*  Es  wurden1  dieselben :'  an  eine  mft  Kujn*eroxJd* 
gefüllte  Rühre,  vor  welcher dh  CblöVomlcittmrott  angebracht  war,' 
gebdh^eWV  "tfas  Knpreröxyd  gföhend  gemaöht5  Wntlk  %  Stande 
hing  f  reine9  SAüerstoffgas  hind  irr  eingeleitet,  ;  datoaß das*  Küpi- 
feroxyd  erkalten  gelassen  und,  ohne  den  Apparat  aus  einander 
sä  nehmen,  -V4  Stande  lang  trockne  atmosphärische ' Luft  hin- 
eWcbgetrieben:  Nach  Beendigung  des  Versuches  'fäikd 'shih  das 
©•wicht1  de*  K«ftapparate :  wieder  ==±  4l$j6e9-Gr.  Bei  eines* 
AttteY^^rJhcW  fand  steh  fach  Beei*«£ii*g<  d^>Ve¥sirtnes  eikftJ 
<W*Wfi«s¥<etoeh^ 

idcbb'ibe^e^^QiRl^uglAi^Y  tiiasa  •tfef''1n'Wni  »A^Wife  eitöi? 
IWHöö^'Sttöerstoflr  durch  einen  Ströfa  von  atmosphärischer  Ltfti 
i»:;V%rlaAife  von  %  Stunde  vollständig  ausgetrieben*  werdet 
kataf;  die  Gas*  mengen  sich  in  den  Röhren  nur  wenig,  und 
ntftif  erkennt  duroh  -ein  voV  den  Aasgang  der  gärtfeen- I*eitanj£ 
^^^6*  felimmendes  HÖI^öbfen  ziemlich  bestfmrtrt  den  Pafftet; 
bei  w*ltfhem  das  Sauerstoffgas  durch  die  naohdrSrtgende  iLuftU 
itfWe1 'ausgetrieben  worden  ist.  Wir  haben  indessen  die  Wä- 
gttngen  immer  erst  lange  nach  diesem  Zeitp'oncte  angestellt.  :i 
r ->■"'->  Wem*  narir  eine  Absorption  von  Sauerstoff  durch  'die  Käu-* 
totfge  nicht  *u  fürchten  wwr,  so  konnte ,  zufolge  einiger ■'■3 
fliltning^^uieinFeWer  im  entgegengesetzten  Sinne  'entstehe*; 
Wtian  dB^^s^hmoliene  Chlor'calciüm ,  durch  '  weTeltes1  die  tfdhi 
te*s&dre  Wr  dem  Eintreten  iriWe  KäKapparatel.strercbeilmas«e* 
dfe1  Blgdnscbaft  besässe,  Roblensiure  zu  absdrWren/  In  ^fer 
Tbat  scheinen  die  Herren  Dumas  and  Stass  die  Anwendung 
tob1  Ghlorcalclam  bei  ihren  Versuchen  aas  diesem  Grunde  mög- 
IWhsf  vermieden  zu  haben.  Wir  wollten  dagegen  die  AnwetU 
dbngdes  mif1  Schwefelsäure  befeuchteten  Asbests  vermeiden1, 
rm  dem  Eihwande  zu  begegne»,  als  könne'  die  dnrofadtrfcU 
^ettdr  Kohlensäure  Schwefelsäure  mechanisch  mit1  fortreWfo 
tftfriJfti'tieA  Kaflappardt  Aberffthren.  Ahdtfetoits^ W E  nötfc 
s» versuchen,  öti  die  gewöhnliche'  LShge:  der  ttotorcaJdOHtföh- 
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re*>  binrei/eheiid  sei,  uni  aHes  m£t  d^r Kohlen» uro.  ^d^Vff 
brenuung  srobre.  tretende  Wasser  vollständig  zu.  verdichte  ¥• 
di^emn  Behüte  stellten  wir  nopb  folgende,  Y^wehe«  w-,iem 
Resultate  gan»  mit:  denen  übereinstimme* .,  wejebuevdei;  ei#e  ¥* 
ons  schon  bei  einer  frühem  Gelegenheit  v^ö^ejitlj^it  1|at».  Bit 
Verbrennungsröhre  wurde  mit  glftbendem  Kupferexvd  bie  .-qp,  % 
ihrer  Weite  wie  gewöhnlich  angefüllt,  nach  d>m  Erkalte*  cjh 
intt  0,2656  Gr.  Walser  gefällte  Glaskugel  eingeschoben*,'  «i 
gewogenes  Chloroalciumrohr  vorgelegt,  das  vor  dem  mit  Cblet* 
calohim  angefällten  Theile  mit  einer  ziemlich  grosse»  leejrai 
Kugel  zur  Aufnahme  des  tropfbar  flüssigen  Wassere ..  verseht» 
war,  sodann  ein  Sauerstoftstrom  hindurchgeleite t  und  die  tyfop 
zum  Glühen  gebracht.  Nachden»  das.  Wasser/  überdeatUUrti  us| 
ein  trockaer  LofUirom  durch  dee  Apparat  geJMtet  werden  waij 
fem)  aieh  das  Gewicht  der  CJilor^cieouö^  ma  Q,90Jft6  (fe 
vermehrt  A|*  sie  darauf  wieder  an/  den»  Ajwra^gsAr*ety«s4 
aufs  Neue  mit  Sauerstoff  geffiW  werden  war  r  qrfefihte  siejuii 
ftowicht  auf  0,369*5;  das  Gewicht  des  in  «Je*, teeren-  Rjhmw 
des  Rohres  enthaltenen  Swierstottyraaea-  betrag,  also  4  MPgfc 
Hehr  als.  das  eines  gleichen  Vqlumeng  a^08fth£sjsejher  ML 
Das  au-  diesen  Verbuchen  dienende  Cblorcplciutfii,  ^ar;  s^H  8t> 
mfek  gesqhinelzen,  zerkleinert  und  dann  in.eiftffr!  JUtt^erBjsb» 
rere  Stunden  lang  einem  Strome  von  KoblftnsjSuijejgae .  ansgejalsf 
worden..  fJm  uns  zu.  überzeugen,,  dass.  diese,  uYprJtore4tiisgfi 
hinreichend  gewesen},  um  dem  Qhjprcatetoni .  d*js  }Ver#iOgef  s| 
nehmen,,  Kohlensaure  zu»  absorjuree,  wa^e  ^qrcfeele,  9^6189 
te*  wiegle*  Chlorcalciuauphr  zuerst  J4^u^eMlangi  e>  gin* 
troo^ner  Kohlensaure  gleitet.,  ^e  ^n^^^hr^mo^i^ß^ 
Luft  verdrängt  und  der  Apparat. .aafa,  Nem:  gßw*8M>  ** 
Gew.  fand  sich  jetzt  =  28,62a0;  wir.ßio^  Wta  C**eigU  4k 
JMffereuz  einiejm  Wa^ungsfehJer  oder  eine*  Spu^.vp^  Jj^Ujfbti^T 
keit  ia  dem  hipdurchgelcUeleo  GasyoliiiBi&iZU^QjggMKtt»  ! 
Zu  unseren  WSgungpn:  bedienten .,  wir  anft.ejflaa.imi)  Um 
C.  Hoff  mann,  in  Leipzig  gefertigten  Wage  wpj  aj^anitor 
yoctxefMchkeit,  welche  dieser  aiisgeze>cdHie^  MwhejiJcec  sie 
Göte  hatte.,  zu  unserer  Verfügung  zu  stellen«  WWYWm  4a* 
durch  ie.  den.  Sjband  gesetzt,  nnsqre  <fc wiqh\i^\mmng»h* 
auf  Vio  Milligr.  genap  auszufahren  .Qie,  tyriflP  «ssrifthtsN«- 
taftaaea,  welphe  «ch  in.  der  Regel;  hfl  wkfälwllmiiWi(p* 


desi » Kohle ustoffes.  ^  tQ7 

gen  grösserer  Belastungen  ,*  selbst  auf  guten  Wagen,  ergeben, 
betrafen  auf  dieser  Wage  bei  einfacher  Wagang  von  80r^i00 
Orjn.,  insofern  Temperatur  Verschiedenheiten, Verdunstung  u.s,  w. 
gehörig  vermieden  werden,  nie  1  Milligr.  Bei  doppelter  Wägung 
bje^ten  dje  Differenzen  unter  Vio  Milligr. 

;..  ßeber  das  Verfahren  bei  den  Verbrennungen,  selbst  bedarf 
eg,  nur^  weniger  Worte,  Nachdem  der  Apparat  zusa^nmenge- 
•teilt  und  auf  vollkommenen  Schluss  aller  yhpi\e  durch  Aus- 
si$hen  eines  Tbeils  .der  darin  enthaltenen  Luft  geprüft  worden 
war,  begannen  wir  zunächst,  den  Sauerstoff  langsam  .durchströV 
inen  zu  lassen,  sodann  wurde  die  Porcellanröhre  du/ch  Ümge- 
bqnif  mit  glühenden  Kohlen  erhitzt  und  die  Verbrennung  so- 
daoe(  diigch  entsprechende  Zuleitung  von  Sauerstoff  so  gere- 
gelt; dass  während  der  ganzen  Verbrennung ;  die, gewöhnlich 
n|c^^r  3. Stunden  dauerte,  .niöglicbst  wenig^  freies  Saüer- 
c^pjßlfas  entweichen  konnte«  Nach  Beendigung  der  Verbrennung 
yffi*&.  °V  Sauer stoffstrom  noch  längere  Zeit  durch  den  Ap^a- 
rai  geleitet,  darauf  wurden  die  Kohlen  entfern),  der  Hahn 
des  Gasometers  geschlossen,  die  Verbindung  zwischen  dem 
Scbwefelsäureapparate  und  dem  Gasometer  gelöst,  letzteres 
gegen  ein  mit  atmosphärischer  Luft  gefülltes^  miflfoHähffch  ge- 
sperrtes Gasometer ; vertauscht  und  'etwa  */a  Stundenlang  reine 
atmosphärische  ÜurV durch  den  Apparat  geleitet,  bis  eücser  völ- 
lig erkaltet  War.  Bei  einigen  Versuchen  wurde*  die-  Luft'  mit- 
telst eines  Asptaitörs  ausgewechselt;  wir  zogen7 es  a1)er  später 
veT,'uri&  eines  mit  Luft  gefüllten  Gasometers- -zti  bedienen, "uttf 
dem  Vorwurfe  zu  begegnen^  dass  die  durchgelängte  koblen- 
säurehaltige  Luft  während  Aires  Burchganges  dureft  ;d1ei  zur 
Reinigung  derselben  bestimmte  Kalfröhre  lieh*1  völlig  >voa -Koh- 
lensäure befreit  worden  sei  und  auf  diese  Weise  zu' 'einett Feh- 
ler Veranlassung*  gegeben  habe.  .''•>•> 

Dass_  der  Sauerstoff  völlig  durch  die-  afmosphäfisdtie  Luft 
an*1  r<WtofT  Apparate  verdrängt-  worden1  sei,  erkennt  matt  leicht 
daraus,  dass  die  letzte  gewogene  Kaliröhre,  in  welcher  weder 
Kohlensäure  noch  Wasser  condensirt  werden,  nach  Beendigung 
des  Versuches  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht  zeigt.  Dieses 
RAMM'tot  um  40  sicherer,  Ate  g&äde  ans  den  letzten  Bohren 
der'i^n^rstöff  ani;  spätesten  verdrängf  w&de&  muss.  v  '  ,j4'  'J'" 
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reinsten,  am  breiten  BliUti»  bratabeneearMaiseii-wurtlen,  uch 
mögliche!  fejMii  Zcrreibaa,  der  T«n  du  fiteren  Dumas  und 
Blase  angewandtesu.sWiitigung  unterwürfe»,  mit  K»tt -geschmol- 
zen,  ausgewaseteuy  >aiit  Königswasser  ausgelutoht  und  saktt 
In  einem  Cblerstrbawtfer  Weissglohhltze  aasgesotst.  Das  Kl> 
nigswasser  färbte  aick  dabei  kaum  merklich  and  die  abgegae- 
md»  latstlgtasjegab/mlt  Ammoniak  gessnlgt,  nu  eUea.Aoeh< 
unbedeutenden  Niederschlag.  Das  Glühen  Im  CUeratroioe  ergai 
■ich  für  anaern  Graphit  ala  IberMssig,  es  tütet«:  stefa  b«M 
Spur  von  Chlbceieen ;  nachdem  daa  Chlor  I  Stand*«  lang  auf 
den  glühenden  Graphit  eingewirkt  hatte,  ward«  letzterer  mit 
Wasser  aas  der  »obre  gespult,  am  Ihn.  Voa  etwa  aooingea- 
den  löslichen  Sabsbiniien  und  Chlor  zu  befreien,  allein  das  Wai- 
ser gab  weder  mit  Kallumeiseooyanür  noch  mit  CMluemneta 
dnftAMttioa,  «s.  zeigte  nur  einen  iHlliwtarteaiaW  C*torgeb*l 
Beim  Verbrennen  hintertless.  der .  gereinigte  Graphit  nicht»  als 
Kieselerde  in  schneewelsse*  wattige*  Fknkea,  welcUe  helsttk- 
rcrco  Versnobt«  einzeln».  GranbHblattcbMi  «log* mengt  issihidl, 
die  daroh  den-  KleMletdeaberzug  gegen  die  VerbreMBas^gseciiülä 
worden  waren.  Met-grosse  Reinheit  des  vos>  aas  '«ngrewaudleii 
Graphita,  vermfioau deren ■daa.BuItteheB  von  denttoftgentiea:  nicbt 
oorrodlrt  wordao< Waren,  Ist  -wahrscheinlich  die Ura»qhe-.a>voD, 
dane  wie  beilm 'Abwogen  des  znr  Verbrenwng  .ta*thasstea.iGn- 
phits  durchaus  keinen  SchwkdgKeiten  begsgarton^  Indem  wir 
njuerwi  Graphit  »lebt  merklit* ,  nKgrttfcapittai  t  öin4ea.  ;;  Wir 
drückten  den  Graphit  in  etwas  feuchtem  Zustande  Ä  dem  Pia- 
tlnnachen  möglichst  fest  ein  ued  arh Uzten  ihn  dann  vorsichtig 
Aber  der,  Lampe  bis  zum  stärksten  Gl  Oben.  .Naclj  dem  Erksi- 
ten  ant$r  einer  Glocke  über,  .SobweiJslsSore  wordener  im  Senil- 
eben  .gewogen,  jpaa  Gewicht  fand  sieh  bei  zwei  Versuchen 
unverändert  wieder,  als  die  WägUDg  naen  Verlauf, einer  Vier- 
telstunde wiederholt  wurde,  während  welcher  der  Graphit  im 
anbedeckten  Schiffchen  auf  der  Wage  gelegen  hatte.  Den  n 
PH#W«fl.V^«^n,.ajfce^ 

wirder  Gate,  das:  Her.  Oberbergcatb:  Kciegari)  er  war  in  gr» 
aon  BMttern  kryBtalltstrt  nnd  ward»  «arseiMnaveloi^k^  wk  SV 
i^iortieb*  ;nnt*rwöffeo.      '    _'■  ■""  '"'';'  ;'  ■  ;'k«5 •-    ■ 


»    J 


4**  RoWfWrtW^W,.         i.-,ss:iI»-iM%ftt 


'  '  "■'■'•  »)  tiüiarlichtr  Graphit.    '■•v>.«Vi.-_  !■■', 

i)  1,5746  6r.  Graphit  binferliessen  0,0370  Kieselerde  mit 
i^  iihiOTmeögifeh  "GWipbltsolioppö«. ' '  j!  " -1     :- 

4'  erste  KÄJttpparat  hüfte  zagenota/meir  onr  6',tfm"&i    "'x 

puu^ltyt    Ol  .iir_Ä    iu.:?i_    .'lOiil^   i  u/   •'»;_•. 0fljj5|'iilj!i>    '->f» 

i*  eVsfe  »Uhr  :i'  '•■VJ  ^"•^''^'^••'ü.^-OÖ^'  — ">  ",xU 

»^Welte  £  — "  :  '■'  ^!:-'V'i:'(),MW^' " 

£ 'dritte  —      '•    "■    :-  ■'  -::— ■    ?        -j  OjOCrOO  ■!*=•""«  • 

»  r    •  i:  .   *  .  ..-  .  .*  .,  nn»!      .»li'ti'   'fir.vV 

,.  ,.:    ,  |^76.  Gr.   Kohlenfl^pff  ==  6^36^  GnSj^hls. 

Atomgewicht  =  7&Ö9'  , 

>■    9>  ljÄ*78;  Öl.  W^erUf^«0^0^Kiei^w^?  worin  u»* 
» 'er^il*B*ppirati>hatt*  B^gCMM»line^«nr^OI^  v.v 

m^Me-MMtOhi'   ■     •■*-.    .-  •  .-  •/^•r/!.*m,:l||09iMhfr-i'.M  .   n*l» 

8  zweite    —  —  —  —  0,0001  —   :.ifii!r..' 

1,6494 Gr.  Kohlen*^ uz^$m* ?!• Kohlen». 

8)  1,4580  Gr.  Matfflltafb.  0,0OTiKi0MMMt. 

wr  erste  Kanappaflet*  hätte»  ^»nouiiii^^  ^  <&,S03gÖ  Gr. 

*.%w*M*!l'f"<  ^      ■'•■*-'    .>*U^-  =    //«_       0,00900  — 
m  erste  Bohr  -  ^^„.cr^SÖ/P^*  — 

ta  zweite  —  illflli.  ,=  ..  n-n*.»-,  . .  Tr-*-. ., ,,  ^ivmffdP0100  — 

t!  *,4Mft  Gr.  iKobl«toi^ff^&,8iÖ75  Gr. 

'  fc)   KÜTutlicher'OraphiL 

4)   1,9040  Gr.  gaben  0,0105  wwtoei^<&to!  Rückstand. 
»  erste  Knlialpfi^mt  4li4taT  is«%€ftioiBaieflr  aar  0^9986  Gr. 

ir  zweite  — <  .:mu->  A  ;■*—  ;  —  ^0075  — 
üb  ersWRöhr  *  t-Vi^t  -  'ii'üj.  ii.5  U^  0*0035  — 
isÄwdte  ^    ■'  ■■■"  "  »u^ih.-v,  .-rjj-.v  .'.*_  0,0010  — 

'■-■''vi •"»   -        f;89«l  Gr.  Kohtoistoff  '■*=  4j98ft*&IMh]en8. 


'     •''    4    ■'-'■  -AtofligewicM  tes  T5^t0.        <'=:i!»/; 

Dito  Mittel  der  4  GrapMtmteeDiiangt»  ^iebt  da»  Altlag» 
teUt  ffl&  Hehleaätoft*  ÄQi'7ft,087;   ■• '    '  •  -      ..  *.:.:./.    -.^r»  *.b 

Dir  BflttBl1  aae  attea  9'^rt^enaaap»  aber  *W>t  da«  Atomi- 
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gewicht =76,064  ode^  ^  W^RmlM*  flPd  wir  rieben  nicht 
an,  letztere  Zahl  für  die  richtige  zu  halten. 

Es  könnte  ein  Einwurf  gegen  die-Äuy^rlisaigkjöit  dieser 
Zahl  v^Ie^v^n  dem  ^cj^geh^ 
des  Graphits  hergenommen  werden.  _Man  könnte  s>niLehmeij 
dass  die  erhaltene  Kieselerde  vielleicht  erst  au&.Jp^L^iuin.^  der 
wahrschejnjig)^  Eisenoxydgehalt  der  Diamantasche  aber,  aus  JSisei 
entstanden  /seien.  Dieser  Einwand  wurde  zu  Gunsten  der, altes 
Zahl  sein.  Indessen  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  die  Berück- 
sfcbtigüng  der  Aschengehalte  in  dieser  Beziehthig  nor  eine  höchst 
unbedeutende  'Aenderung  des  Resultates  herbeiführen  könnte. 
W*  wollen  *e\mptotäeh#^tiehmtm,j*to  Halft*  ~  Jas  (Attheii- 
rfickstandes  bestände  aus  aurgione«Bjen«mvBaiNEii^toffy  so  da« 
wir  voaia%s}HM^aMltew^batanBMi  au#.idleü#l/Hd  ■  db» WMoatrt 
gehaltes-abfcfcWerf>  durften.  Wir  worden  in  4iesemelflsJla  M 
den  drei  *rsf^(Wamantverbrennungen-*lgendrf<ZAIin:«eri»^ 
haben:  i       ^^-:;  —     o;i>.'\  ■:" 

0,0010  geWo^h^^s6henrfiekstand^ 
.4^MWftMlfi^ttabejr  A^beageAal^a  OBol.t   :  : 

,',MnV»         At.  =  70,21,  während  wir  fanden,  ,75,19. 

0 1^0867  Diamant"  *«  ■«<•>!  a^.v»  - 

;iUi;0;iÖ009  gewogener  Aschenrückstand,"     **'i  *•:*.<■  ^ 
v>  r ;r.!  0,00046;  wrkliolver  A^ctoange*iA!t, 

1^8626  Kohlefts^f  =  3,9876  Kohlensaare. 

;^ÄÖf(!fir  ftöden  74>M' 
....;.  ,oi»Ä).J,W76  W»n>a«t,.-(UOfo   /jc».^  aV}  0Mwa   {* 
..,',■     0,0018  gewogener  A^böirtcfe*i^,(n,H  <>uv)  ■-. 
i- 0,0009  wirklicher  Aschenrfickstand,         .  :•  t\ 
1)8666  Kohlenstoff  =  4,9669  Koblejisa^rt^ .  3  ,, 
:ü;\?,0     At.  76,17,  während  wir  fanden  9f&4&t»j, 

-:•»•  Min  isUbt  äos -diesen  BefyUkfy  dass-fle  Unsicherheit,!« 
welcher  wir  ilüui.  hinskhtlieh  4es.Znstandes,  in  welchem  dieBe- 
f*ajftd4k41et:der  Asch*  im.  öiamont ,  eflthalte.ni,  rin^i  J^fndeft, 
durchaus  keinen  merklichen;  Etofluss-  *ut,da*;j  Rfpajtftt  jWiP 
kann/,  denn  jedenfalls  musst*  derselbe:  «refe  ^#itf  gsrtPf«  seit; 


:il-iiv/-iamuif\  'i\A*h  K»W(?«^9ff«!.  .»  mir. min 3  iWß 
ririft  wfc :.-  be^ifljsiflefoe  ^^gwäpop«?!,,  h«bea  .  W**:i*kKn4& 

lARftMWr  *W8f,#e  ,Itfesekif|e  ffty«:-»!» ,solpbe  uqfl^e^sgs 

^la.i  ^.m^nm  .<**&  f»thA#eii  «u^garch  dp  febereMtoWAg 

j^oef)  VeibreoruwgsproducFe  mit  depen,  fte§  Diamante,  aagea,Ghl#t 

<fc»  beachtlichen  A^eprü^ta^,  1(ypykoWiaeft , jtestfitigt*, , , .  s 

lÄWWbji^  ^H^cn.Dp.aifts  Wd  Stass*  biDlfif]gJwih;  fe^^t#||t 

4fiM^,ffwW<s  .kewmWasser;  gebildet,  wird^so  W>l!toa  .-prlr 
i4ftSfe   ^  »Gej^frtiei^  ans  durch  ejgene  Versüße  Y0n;4ie#flpr 

verbrennung^i,  ^elcheo:jauf,  ^  S^gfältigstp^ef  ^Mtrtif(((^ii 
ÜWPftfr*  iA«ftj..mP  fJB«WJ>te»».  KnPfeWWi»  flhfphiftw  „worden 

JHVfeW^i^^lorcalyBiflLrobc.;^  ^«i*j„li;  ««..»..fl  yVjuü 

--.vi  ■  -■  -. .  i  ■  ..■  :■  .P^/i^TfHfiph^.^iWaA'-r.-i..,  :■■>/ -!<><:«,  // 
_ ....-.,.,  Rel. der  D!»maitfyejbfennupg,:„  ö'  -»;*  •■?*  ">  H  i,-.!c.- 
Vi:  ::  \c  ,v-    ...  vor. dem  Y^^  ■;»*  ..-. ..::. 

,... ;,   Ea  hatte  also  kj&ine  Wasserbj|dungf,  stattgefunden. 

.»..■•».""    \j/i..:  .«'■«■"!    *.»■  .       ■»     .       ■;.  i     :    !         .    1      i      ..     ■•:■■•    :■•    ;>'    ':x.  ;..;.  ■"::'. 

,.       i \     ..:.....„..      Organische  Analyse.  ,, 

:  Wifbabeiri  schon  im  Eingänge  dieser  Abbandlang  darauf 
hingewiesen , : ■  ■  dasst  t  .das  alttt  Atomgewicht .  ia  den  Ba|>Iref  olm 
Analysen,  welche  nach  demselben  berechnet  sind;  «ine  feste 
Stütze. zugaben  scheine  Betrachtet  juaöt indessen  ;djwiEkiflusa, 
welchfc&'Mie  aejabejetzang  jder  Zahl;*u£  die  Beitchirang  jder 
Formel^:  ausübenslElnB^-.etfras  näher ^. so  überzeugt  jnan flieh 
leiobt^dafes  die  ^teaderang  für  die  gross*  Mehrttld.der.ftga- 
nischflaMerbindupgen  ohne  merkliche*  EioÖsss  isUtaw bei Ver- 
<M*dtj0g*a pudere»  fK#Wwto%ehalti>l  örtfer  40  p.c.  Uegnji^  fal- 
len die  entstehenden  W^reazeftJnBQcba^  dör^ren^en  der^V^W 
racns^fMeiU" '^an:  aindiiAber  gradQ  diesem rtvesiger  kohjenstoff- 
reicbm~< £ttbsihnzjei\(j  htabet  am  sorgfiUtffslen.  «tu^iftv  «ad  ihre 
Formelm- durch .  Bestimmungen  der  ^ttgflngicapacttit ,  festge- 
mdtos?**tem*  .Aekdeo  tobiansWfreiehevesE  SSaiw,B«wpoWiare, 
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"Zfrmtoflilure  ■  fr.  s.  •<*;'-,  zeigt  aKräT  Hie  "BMMtaMiig  nach  den 
'«f^A^tt^wWh^  Verlobe  Sri,    wiefch*  uwto  tfci  item  MO». 
^j^Vttfahtafr'erilttefi  tat,  te  hHbeta üMSr  Ufo'fffetrai  'Dfcfcii 
ÜMflrStimi  an  Üehteren '  Beispielen  'gezeigt;  AI*  wi*  werfts  * 
ifcfestiKigeri,  dafe  dtose  Verloste"  ttirteswe£s  Von  solfcher  Bedw- 
tungtfnd,  am  Wtte  Aeiiderang  tter'fflr  ittene 'Kttfper  aM^non- 
ftfKWtfn  •Pormehl  tötMg  fea  machen.    IIa  Ctegenttteil   Mttgt  du 
'beb*  ^AWmg*  wicht,   wahrem!  es  einen  Vertont*  iüi  ^ftritMMi 
tKbhtetoa'toffe  nachwcttt,  die  gefallenen  Wa^i^tJffgehaUe  irt 
Üäi  hetfecbneten  ^{eWflhnlich  in  vollkommenere  Debereiostimtanifag. 
"Sei  einer  Anzahl  sehr  kohferistoffreicher  K6f{k*r  'äbct,  dem 
-Formel» ;  eine  Aendüttng  werden  crieWetf  Tü^as^h ,  '  bfetet  dte 
AriUlya*  Mnreidhfcftde  Schwierigkeiten'  Ar,  wtaflie  tfabcJ  stit- 
'gtfhdbtdti  Vertäte  an  Kohlenstoff  genügttid  fett  tflüfiitllv 
'       >Das  «l(e  AWmge^iüht  hAt  dfe  bei  ttem 'Mahetigäi  Vbffch» 
-ftai^m  Amfse  so  Tftcht  titögticaen  KöhTenfttoffViöHtwrcr,  AM 
Quelle  Dumas  undStass,  wie  es  scheint, afeW  richtig  beaeW»- 
net  haben,  verdeckt.    Das  neu* Atomgewicht  zeigt  die  Not- 
wendigkeit, die  Verbrennungen  stets  (nrSauerstoffstrome  vom- 
nehmen.  Bei  dieser  Methode  werden,  fri  sofehi  tttir  die  feu  Vetbreo- 
nenden  Substanzen  wirklich  rein  sfod-fcrid  idie  gehörige  Sorgfalt  uf 
die  Verdichtung  der  Kohlensaure  Verwandt  wird,  Resultate  er« 
halten,  deren  ffcbereinstimmung   mit  der  Berechnung-  nach  dea 
neuen  Atomgewichte  in  der  That  nichts  zu  wünschen  übrig  Hat 
Wir  wollen  zunächst  einige  Beispiele  von  der  Geringfügigkeit' 
HoftHinihMBea  geben,  welchen  die  Verändereng  de»  Atomgewicht« 
aaf  Kürper  mit  nicht  sehr  boheta  Kohleititoflfeehalte  tassert.  ■=' 
»>  Rohrzucker.    .     -  • 

.::•>**<,  Aftg.    in  100  Tb.  Neues  Atg.    1»  100  Tb. 

-.■.ICj***'1  917^2    48/7    .::   'i'iClscs:  900)00       4^11     • 

^H^tte :  107^97       6,40  HÄi«  1*7>»7         6,4t 

-ß&it  »1100,00    60ft8  0^  =  110^00       61,47-  v 

-■J-»V  i<  <*l*4/49    iOO^O,  :■»-  21Wj*7     100,00, 

•«      ÄöT-de'r  AnaJyüe  erhielten  wk  von  Oyl  15  8r;2taofcec  0,641* 
KoMeaskur«,  0,942  Wasser;-  diessfcetrfgf 
-':*  :--  »tawh  dem  alten  Atg. ■' "  nach  dem  neuen^  Atg. 

'n       48,74  p.  C.  Kohlenstoff  42,161  p.  a  Kohlenste* 

■^■•--■16/Ww  Watterriöff  i  -  6,47  ^Wäsaefsto* 

>   •'ttftwifttatore.   Ber*iae<i*i»  uns  hat  vofrK*tee»*ineAtW 


J,±. 
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•titor  die  ZasawiitiifeetBiiAg  der  C^ 

UM  sieb fcieißölBenC^©^höung««wde8*ltön  Atomgewicht« bedient. 
Wk  sollen  »eigen ,  das*  «die  -  *aob  de*  netftfn  Atomgewichte 
fetfecfetfeten  Formeln  «ben  so  gut  atit  den  dort  .entwickelten 
Ansichten  ttterefosthamen*    ■■'  ■  :u  ■  : 

Alt.  Atg.     in  100  Tb.  Neues  Atg;    in  100  «*.  h.i»i 

«   <^a=:  »47,92     4«J7  ,  •  :9«Q,00  .(k>vftM9  >>, 

Öla=l600,00.     60,67  1600,00      00,05/ 

18  -   -ii; i.,;./ — tl    .r..f.'...   ■  i  :  j  — 4 ■  «I      »jD    iLUt.U 

2649,01    100,00  9624.79    100,W>. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,4905  Substanz  0,6i2  Kohlensäure 
and  0,2065  Wasser :  diess  ist  '    '. 

nachdem  alten  Atg.  nach  dem  neuen.  Atg. 

34,S5  C.  *  lM,09      c      =%l 

-■•.'■■'"»-'   -4J67  K  *-•      :i  '•*'*■     •  ■'■•sl'  4,67^-».'    '::«s 

-.i..M DM* Mären*  stwisehtfn '4e*  geftoiddfteottd  denttereetae 
teo  Kohle^foffge*aKw&t  al^1tt%%4deoni]enfafltg«i«u4iMe)bt4 

Anders  verbfitf  es  steif  <rfUe*fliiJgrfabU  sehr konleqstöffrelehen 
ä«*Mataien  und  4k#e  4tönoea,  In  sofern  Ahr*>  Atomgewichte  aas 
anderen  theoretischen  0«ünden"  feststehen,  »Ja.  Jtfittftl  zur  Eitf- 
sdMridQeg .  der  Frage  Aber  das  wahre* Atomgewicht  .4^  föfc1 
lenstofes -dienen.  Wir  babeii  einige  Körper  dieser  Ar^  ä*tt 
mentficb  die  Benzoesäure,  deren  Formel  wobl  zu  den  sichersten  ge- 
hört,  in  fdieser  Beziehung  analysirt.  Wir  bedienten  ans  dabei, 
wjp  bei  den  so  eben  angeführten  Analysen,  des  Hess'scben 
Apparates  und  wandten,  um  durch  Verbrennung  grösserer 
Mengen  dem  Resultate  mehr  Sicherheit  geben .  zu  können, 
gegen  4  Fuss  lange  yerbrennungsröhren  ap.  Die  Verbrennung 
wurde  so  geleitet,  dass  während  derselben  kein  Sauerstoff  durch 
den  Apparat .  entweichen  konnte  und  Alles ,  sich  in  den  ersten 
Kugeln  des  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  gefüllten. JCa- 
liapparates  verdichtete.  Hinter  den  Kaliapparat  war  zuerst"  eine 
tiftrmige,  mit  KalWydrat  abgefüllte  ubd  gewogene  Böhfe  ge- 
legt, hinter  diese  eine  zweite',  nfcnt  gewogene,  um  da^Bl'h- 
dringeri  >yvon  Feuchtigkeit Vänd  Kohlenflöze  In  den  Apparat  zu 
verhindern.  Diess  ist 'die  Einrichtung  des  Apparatfes,  welche 
wir  von  nun  an  stets  anzuwenden  gedenken. '  Wir  bemerke» da- 
bei,  dass  da(s  erste '-kAArohr  in  keinem  FaHd-fiberU — ÖMttfttr. 
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an  > Gewicht!  zunahm  ;  da.  die  gesättigte  KaULauge  >nr  Mir 
toehig-  Watner  an  das  durchströmende.  Gas  abgeben  kann.  Wir 
lo£en  auf  die  ;  Cenceotnltioa  der  Kalilauge  ein  besonderes  fifl- 
wieht;  da  wir  Ursache  beben  zu  fürchten,  dess  die  gewäbnBift 
benatzte  Lauge  von  1,98  — 1,30  ihren  Zwecke,  sieht  so  ?tU- 
kommen  entspricht« 

Bertst&äure,  'aas  Pferdeharn  dargestellt,  von  aasgeseiefc- 
ncter  Reinheit.  Sie  wurde  bei  100°  im  luftleeren  Räume  getrec|ML 
0,924  Gr.'gagen  0,414  Wasser,  9,339  KohlenrfureV  ! 
Nach  dem.  alten  Atg.  Nach  dem  neuen  Atg. 

ber.  gef.  her,  gef. 

C= 69^96     69,78  C  =  68,86       68,83 

Hc=4,86      .4^7  H=  4,91    .;  4^7. 

Die  Analyse  wurde,  ohne  Berücksichtigung; vdes  Wunr- 
stoffes,  mit  fast  absolut  igteiohem  Resultate; hinaichtltofc  des  U- 
tonstoitoB-mederboH; :  K$  gaben  iriUnlloh  0,679  «t%  1,710  Kablet 
tüö>6^79  p.  Coach  dem  alten  Atomgewichte; 

-  Dieselbe  Säure  hat  der  eine  von  aas  Mffcer  Mos  mit  Kap» 
ferokyd  ohne  Anwendung  von  Sauerstoff  analysirt.  (p.Jown. 
XIII.  4t30  Es  wurden  dabei  69,49  p.C.  Kohlenstoff  geflut«; 
afsö  jedenfalls  schon  mehr,  als  die  Berechnung  voraussetzt. 

m''-~  Zimmtsäure,  aas  Storäx  bereitet,  durch  Destillation,  Aus- 
pressen zwischen  mit  Alkohol  befeuchtetem  Papier  and  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt,  von  vorzüglicher  Schönheit.  N 
100°  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  •' 

0,832  Gr.  gaben  0,406  Wasser  und  2,925  Kohlensäure. 

Nach  dem  alt.  Atg.  Nach  dem  neuen 'Atg. 

ben  gef.  ber.  gef. 

C= 73,38       73,94  79,96       72,93 

H=  5,33        5,43  5,40        5.43. 

_,..   Indifferentes  Nelkenöl.    1,5775  Gr.  (deren  Verbrennst 
ÖSUiniJen  dauerte)  gaben  5,100  Kohlensäure  und  l,680Wafls*. 
Nach  dem  alt.  Atg.  Nach  dem  neuen  Atg.  " ' 

ber.  gef.  ber.  gef« 

C6==;  88,46    -89,37  .   88,95      88,24 

Hg=  11,54       11,89  11,75      11,89    "" 

100,00     101,19  100,00     100,06. 

Um  zu  sehen,  ob  sich  gleiche  Resultate  auch  ;bei  geringerei 
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Mengen  worden  erhalten  lassen,  worden  noch  zwei  Verbrennun- 
gen desselben  Oele  gemacht. 

0,2605    Gr.  gaben  0,842  €  und  0,276  H=88,15  C,  11,77  H. 

0,25575  Gr.  gaben  0,826  C  und  0,270  ft=88,09  C,   11,72  0. 

Naph  talin. 

0,654  Gr.  aus  Steinkohlentheer  bereitetes,  durch  sehr  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Sublimation  gereinigtes  Naph- 
alin  gaben  0,369  Gr.  Wasser  und  2,244  Gr.  Kohlensäure.  Das 
för  sich  aufgefangene  Wasser  besass  deutlich  Naphtalingerucb, 
ss  musste  also  jedenfalls  eine  Spur  von  Naphtalin  der  Verbren. 
nang  entgangen  sein,  und  es  war  ein  zu  niedriger  Kohlenstoff- 
gehalt und  zu  hoher  Wasserstoffgehalt  zu  erwarten.  Dennoch 
gab  die  Berechnung  nach  dem  alten  Atomgewicht,  wie  folgende 
Vergleich ung  zeigt,  einen  viel  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt. 
Altes  Atomgewicht.  Neues  Atomgewicht, 

ber.  gef.  -        ber.  gef. 

C  =  93,87         94,87  93,76         93,58 

H=    6,13  6,27  6,24  6,27 

iÖÖfiÖ       101,14  100,00         99,86. 

Man  sieht,  dass  die  in  allen  diesen  Versuchen  erhaltenen  Dif- 
ferenzen zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Zahlen 
entschieden  zu  Gunsten  des  neuen  Atomgewichtes  sind.     N 

Wir  haben  ferner  noch  zwei  Verbrennungen  von  Naphta-* 
lin  ohne  Anwendung  von  Sauerstoff  ausgeführt  und  wollen  die 
Resultate  derselben,  die  in  mehrfacher  Beziehung  entscheidend 
Bind,  hier  angeben.  Der  Wasserstoffgehalt  des  Naphtaüns  von 
6,25  p.C.  steht  nach  vielen  Analysen,  worunter  wir  nur  die  von 
Mitscherlich  nennen  wollen,  fest.  Wir  durften  also  im  Naphta- 
lin 93,75  p.C.  Kohlenstoff  annehmen,  und  das  Resultat  derVer* 
brennung  musste  ein  fast  eben  so  sicheres  Mittel  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  abgeben  als  die 
Verbrennung  von  reinem  Kohlenstoff.  Nur  durch  den  Umstand 
musste  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  beeinträchtigt  werden, 
dass  eine  nicht  so  grosse  Menge  von  Substanz  verbrannt 
werben  konnte  als  von  Diamant  oder  Graphit.  Die  Anwendung 
von  Sauerstoff  wurde  bei  diesen  Analysen  vermieden,  weil  es 
unsere  Absicht  war,  durch  dieselben  entweder  darzutbun,  dass 
man  mit  blossem  Kupferoxyd  gleiche  Resultate  wie  bei  Anwen- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  3.  \% 
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dang  von  gasförmigem  Sauerstoff  erhalten  könne,  oder,  wen 
diess  nicht  der  Fall  wäre,  die  Ursache  der  Differenz  zwischei 
den  Ergebnissen  beider  Methoden  nachzuweisen. 

0,702  Gr.  Naphtalin  gaben  2,406    Kohlensäure  and  0,397 
Wasser.     Hiernach  enthielte  das  Naphtalin: 
Wasserstoff  6,28 

Kohlenstoff  (n.  A.)  ^3,47 

»9,75. 
Die  angewandte    Menge  Naphtalin  enthält   wirklich,  nach 
Abzog   des   Wasserstoffes,  0,658   Kohlenstoff.     Hieraus  ergäbe 
sich  für  den  Kohlenstoff  das  Atomgewicht  =  75,98. 

0,760  Gr.  Naphtalin  gaben  ferner  2,570  Kohlensäure  ari 
0,423  Wasser.     Hieraus  ergiebt  sieb : 
Wasserstoff  6,26 

Kohlenstoff  (n.  A.)  93,45     _ 

Die  Menge  des  verbrannten  Kohlenstoffes  betrug  0,703  Gr. 
Hieraus  wurde  sich  das  Atom  des  Kohlenstoffes  =  75,30  er- 
geben. 

Es  war  leicht,  den  Grund  aufzufinden ,  weshalb  diese  Ver- 
suche einen  etwas  niedrigeren  Kohlenstoffgehalt  gegeben  ballea 
als  die  Rechnung  voraussetzt.  Nach  Beendigung  des  letzten 
Versuches  stellten  wir  den  Apparat  nochmals  zusammen,  ver- 
banden das  hintere  Ende  der  Verbrennungsröhre  mit  dem  Ga- 
someter, umgaben  das  Rohr  von  Neuem  mit  glühenden  Kohlet 
und  leiteten  so  lange  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat,  Mi 
alles  reducirte  Kupfer*  verbrannt  war,  worauf  das  Sauerstoff 
durch  einen  Strom  trockner  Luft  ausgetrieben  wurde.  Wir 
erhielten  jetzt  noch  0,007  Gr.  Kohlensäure.  Es  war  also  an- 
fangs Kohlenstoff  unverbrannt  zurückgeblieben.  Rechnen  wir 
diese7Milligr.  zu  der  zuerst  erhaltenen  Menge  von  Kohlensaure, 
so  erhalten  wir  2,577  Kohlensäure  =  93,71  p.  C.  Kohlenstoff, 
und  das  Atomgewicht  des  letztern  wird  =  75,08. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  noch  einen  Versoef) 
anfuhren,  den  wir  in  der  Hoffnung  angestellt  hatten,  durch  ei- 
ne  leichte  Operation  reine  Kohle  darzustellen ,  und  der  darb 
bestand ,  dass  reine  Zuckerkohle  der  heftigsten  Glühhitze  aus- 
gesetzt wurde.  Der  Erfolg  zeigte,  dass  es  auf  keine  Weife 
möglich   sei ,   den    Wasserstoff  und   Sauerstoff  völlig  daraus  0 
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entfernen.  Die  Resultate  der  Untersuchung  der  geglühten  Kohle 
enthalten  indessen  ebenfalls  eine  Bestätigung  des  neuen  Atomge- 
wichtes.   , 

0,64$  Gr.  stark  geglhüte  Znckerkohle,  im  luftleeren  Baume 
erkaltet  und  mit  jeder  Vorsicbtsmaassregel  gewogen,  so  dass 
kaum  eine  Anziehung  von  Wasser  denkbar  war ,  gaben  bei  der 
Verbrennung  2,2905  Gr.  Kohlensäure  und  0,037  Gr.  Wasser.  Der 
Apparat  war  auf  das  sorgfältigste  durch  Auspumpen  bei  Glühhitze 
ausgetrocknet,  so  dass  wir  diesen  und  die  folgenden  Versuche  in 
Bezug  auf  die  Wasserbestimmung  als  sehr  genau  betrachten  kön- 
nen.    Es  geben  die  erhaltenen  Verbren nungsproduote 

nach  dem  alten  Atg.  nach  dem  neuen  Atg. 

98,6«  C.  97,3$  C. 

0,6  §  H.  0,6$  H. 

0,8*0.  2,1*0. 

Die  Kohle  wurde  darauf  nochmals  drei  Stunden  lang  im 
Sefström  'sehen  Geblaseofen  der  heftigsten  Glühhitze  ausgesetzt, 
darauf  sogleich  in  den  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ge- 
bracht und  die  zur  Analyse  bestimmten  Stücke  in  einer  Glas*- 
röhre  abgewogen. 

0,895  Gr.  dieser  Kohle  lieferten  3,261  Gr.  C  und  0,018  Was- 
ser.  Diess  würde  nach  dem  alten  Atomgewichte  schon  mehr 
Kehlenstoff  betragen,  als  Kohle  angewandt  worden  ist,  nämlich 
100,7  p.  C.  C  und  0,2*  H.  Da  die  Kohle  aber  doch  höchst 
Wahrscheinlich  noch  Sauerstoff  enthielt,  so  liegt  hierin  ein  neuer 
Beweis  für  die  Richtigkeit  des  neuen  Atomgewichtes.  Die  Zahl 
76,0giebt  für  die  Zusammensetzung  der  zuletzt  erwähnten  Kohle, 
99,3*  C,  0,2*  H ,  0,6*  0. 


Nachschrift. 


Das  neue,  von  uns  bestätigte  Atomgewicht  wird,  wie  es  scheint, 
nicht  sofort  allgemein  angenommen  werden.  Wir  erfahren,  dass  so- 
wohl Berzelius  als  L i e b i g  auf  verschiedenen  Wegen,  jedoch 
nicht  durch  Versuche  über  Verbrennung  von  Kohle,  zu  dem  Resul- 
tate gekommen  sind,  dass  dasselbe  unrichtig  sei  und  dass  die  wahre 
Zahl  zwischen  der  alten  und  der  neuen  in  der  Mitte  liege«  Da* 
gegen  erhält  das  neue  Atomgewicht  eine  Bestätigung  durch  die 
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Untersuchungen  von  Mitscherlich  über  dio  Zusammenset- 
zung des  Benzins  and  des  Naphtalins,  aus  welchen  sich  erga- 
ben hat,  dass  in  der  Kohlensäure  nicht  über  27,30  p.  C.  Koh- 
lenstoff enthalten  sind.  (S.  M  its  eher  lieh  's  Lehrbuch  d.  Che- 
mie, 4.  Aufl.  S.  138.  Anmerkt  Aus  dieser  Zahl  würde  für 
den  Kohlenstoff  das  Atomgewicht  75,10  folgen,  was  mit  unseren 
Bestimmungen  sehr  nahe  übereinkommt 

Wir  sind  nicht  im  Stande,  in  der  von  Dumas  und  Stass 
so  wie  von  uns  angewandten  Methode  einen  Fehler  zu  finden, 
und  für  uns  muss  daher  die  Zahl  75,0,  so  lange  man  ms 
nicht  einen  Prinoipfehler  nachzuweisen  vermag,  diejenige  blei- 
ben, deren  wir  uns  künftig  bei  unseren  Rechnungen  bedienet 
werden.  Die  indirecten  Methoden ,  deren  die  zuerst  genannten 
ausgezeichneten  Naturforscher  sich  bei  ihren  abweichenden  Be- 
stimmungen bedient  haben,  werden  nach  unsrer  Ueberzeugang, 
auch  bei  der  geschicktesten  Anwendung,  nie  ein  so  sichres  Re- 
sultat zu  liefern  im  Stande  sein,  als  die  so  einfache  directe 
Verbindung  des  Kohlenstoffes  mit  dem  Sauerstoffe. 

Die  in  diesem  Journ.  Bd.  XXII.  S.  300  nach  den  CompL 
rend.  gegebene  Nachricht  von  den  Versuchen  der  Herren  Du- 
mas und  Stass  enthielt  nur  die  allgemeinen  Resultate  ihrer 
Versuche.  Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  macht  es  jedoch 
nöthig,  unsere  Leser  auch,  so  weit  es  zur  Beurtheilung  der  Re- 
sultate erforderlich  ist,  mit  den  Details  der  Arbeit  der  französisches 
Chemiker  bekannt  zu  machen,  welche  wir  dem  seit  der  erstes 
Mittbeilung  uns  zugekommenen  Januarhefte  der  Ann.  d.  ehiau 
auszugsweise  entnehmen. 

Graphit. 

Der  angewandte  natürliche  Graphit  von  Ceylon  war  durch 
Glühen  mit  Aetzkali;  Auswaschen  mit  Wasser  und  Salzsäure, 
Sieden  mit  Königswasser  und  mindestens  18stündiges  Glühen 
in  einem  Chlorstrome  gereinigt.  Ks  entwickelte  sich  dabei  Chlor* 
eisen  und  Chlorsilicium  während  der  ersten  vier  Stunden,  wäh- 
rend der  letzten  Zeit  ging  nur  reines  Chlor  hindurch.  Der 
zu  verbrennende  Graphit  wurde  in  ein  Platinsohiffchen  gebracht 
und  dieses  in  eine  Röhre  eingesetzt,  die  bereits  ein  Gemenge 
von  Kupferoxyd  und  15  Gr.  geschmolzenem  chlorsauren  Kali  ent- 
hielt.    Vor  das  Schiffchen  wurde  reines  Kupferoxyd  gebracht, 
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e  Röhre  mit  einem  Kupferbleche  umgeben  und  während  der 
auer  der  Verbrennung,  die  sieben  Stunden  dauerte,  roth- 
lühend  erhalten.  Nach  Beendigung  des  Versuches  fand  sich 
1  Schiffchen  kein  wagbarer  Rückstand. 

1)  1,000  Graphit  gaben 

im  1.  Liebig'schen  Apparate  3,636  Gr. 
im  2.  -  —        0,018   - 

im  Kalirohre  0,017   - 

3,671  Gr.  Kohlensäure. 
Angenommen ,  dass  die  Kohlensäure  27,67  Kohlenstoff  ent- 
ölte, so   würde  diese  Menge    1015,76  Kohlenstoff  darstellen, 
ährend  wirklich  nur  1000  angewandt  worden  sind. 

Nimmt  man  dagegen  an,  dass  die  Kohlensäure  nur  27,27 
ohlenstoff  enthält ,  so  findet  man  für  3,671  Kohlensäure  1001 
ohlenstoff,  tvas  bis  auf  ein  Tausendtheil  genau  die  angewandte 
[enge  ist. 

Das  aus  diesem  Versuche  abgeleitete  Atomgewicht  ist  74,88. 

2)  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  eine  Röhre  mit 
jhwefelsaure  vor  die  Kaliapparate  gebracht,  um  die  hygro- 
opische  Wirkung  des  Chlorcalciums  zu  unterstützen. 

0,998  Graphit  gaben 

im  1.  Kaliapparate  3,639  Gr. 
im  2.  —  0,008   - 

im  Kalirohre  0,013    - 

3,660  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,98. 

3)  Bei  einem  dritten  Versuche  hinterliess  der  gereinigte 
•aphit  einige  in  der  Masse  desselben  zerstreut  gewesene 
indkörner. 

1,000  Graphit  von  Ceylon  hinterliessen  0,006  weisse  Sand- 
rner;  die  verbrannten  0,994  Kohlenstoff  gaben 
im  1.  Kaliapparate  3,630  Gr. 
im  2.  —        0,005   - 

im  Kalirohr  0,010    - 

3,645  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74,996. 

4)  Bei  diesem  Versuche  wurde  sorgfältig  gereinigter  gas- 
•miger  Sauerstoff  aus  einem  Gasometer  durch  die  Verbrennungs- 
bre   geleitet.     Die  Verbrennung  geschah   in  einer  Porcellan- 
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röhre.  Zar  Aufsammlang  der  Verbrennungsproducte  dienten  i)eiie 
mit  Bimssteinstücken ,  die  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  waren, 
angefüllte  Röhre;  2)  ein  grosser  Lieb  ig '«eher  Apparat; 
3)  ein  kleinerer  Liebig'scber  Apparat;  4J  eine  Röhre  mit 
Bimssteinstücken,  die  mit  Kali  befeuchtet  waren ;  6)  eine  Röhre 
mit  trocknem  Kali ;  6)  eine  Röhre  mit  Bimsstein,  der  mit  Schwefel- 
saure befeuchtet  war.  Der  Apparat  endigte  mit  einer  mit  Kalistücken 
gefüllten  Röhre  zur  Abhaltung  der  Feuchtigkeit  und  Kohlen- 
säure aus  der  Atmosphäre.  Nach  Beendigung  des  Versuches 
wurde  lange  Zeit  trockne  und  reine  atmosphärische  Luft  durch 
den  Apparat  geleitet,  um  allen  Sauerstoff  zu  verdrängen. 
1,216  Gr.  natürlicher  Graphit  gaben 

im  1.  Kaliapparate  4,402  Gr. 

im  2.  —  0,04*  - 

im  Kalirohre  0,015  - 

4,461  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  —  74,946.  ' 

5)  1,470 Gr.  Graphit  hinterliessen 0,001  sandigen  Rückstand; 
die  verbrannten  1,471  Gr.  Kohlenstoff  lieferten 
im  1.  Kaliapparate  5,359  Gr. 
im  2.  -  0,016  - 

in  einer  Röhre  mit 
trocknem  u.  flüs- 
sigem Kali  0,020  - 

5,395  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  ==  74,97. 

Künstlicher  Graphit. 

Dieser  Graphit  hatte  sich  in  einem  mit  Holzkohlen  betrie- 
benen Hohofen  gebildet  und  wurde  aus  einer  Eisenmasse  aus- 
geschieden, durch  Kochen  mit  Salzsäure,  welche  das  meiste 
Eisen  auflöste.  Der  Rückstand  wurde  mit  Königswasser  und 
dann  mit  starker  Kalilauge  gekocht.  Zuletzt  wurde  er  in  einem 
Chlorstrome  geglüht,  wobei  sich  Chloreisen  und  Chlorsilicium  ent- 
wickelten. Er  enthielt  nach  dieser  Behandlung  noch  einige 
Spuren  von  eingemengtem  Kieselsand.  Der  gereinigte  Graphit 
erschien  in  schönen  breiten  Blättern,  die  aber  hie  und  da  ange- 
griffen waren. 
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1)  0,993  Gr.  Mnterliessen  0,001  Kieselsand ;  die  verbrannten 
0,992  Kohle  lieferten: 

im  1.  Kaliapparate  3,621  Gr. 
im  2.  —  0,008  - 

im  Kalirohre  0,013  - 

3,042  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  74587. 

2)  Ein  zweiter  Versach  gab  das  gleiche  Resultat.  0,999 
Gr.  künstlicher  Graphit  hinterliessen  0,001  Sand.  Die  verbrann- 
ten 0,998  Kohle  lieferten  3,662  Gr.  Kohlensäure. 

-  Atomgewicht  =  74,92. 

3)  1,665  Gr.  Graphit,  in  gasförmigem  Sauerstoff  verbrannt, 
gaben  0,005  Rückstand;  die  1,660  reine  Kohle  lieferten 

6,085  Gr.  Kohlensäure. 
Atomgewicht  =  75,02. 

4)  1,465  Gr.  reiner  Graphit  gaben  5,369  Kohlensäure.  . 

Atomgewicht  =  75^05. 
Dieser  Versuch  diente  zugleich  dazu,  die  Abwesenheit  von 
Wasserstoff  im  Graphit  darzutbun.  Die  gebildete  Kohlensäure 
setzte  in  einer  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet waren,  angefüllten  Röhre  nur  0,002  Wasser  ab,  was 
unstreitig  als  unvermeidlicher  Versuchsfebler  betrachtet  werden 
kann. 

Diamant. 

Alle  Diamantverbrennungen  wurden  in  einer  Porcellanröhre 
mittelst  eines  Sauerstoifstromes  vorgenommen,  der  auf  die  schon 
früher  angegebene  Weise  gereinigt  worden  war.  Die  gebildete 
Kohlensäure  wurde  aus  der  Verbrennungsröhre  noch  durch  eine 
zweite,  mit  glühendem  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  geleitet.  Bei 
dem  ersten  Versuche  wurden  zwei  Kaliapparate  angewandt, 
später  nur  einer,  um  die  leeren  Räume  des  Apparates  möglichst 
zu  vermeiden,  die  immer  insofern  einige  Unsicherheit  herbei- 
führen, als  man  die  Temperatur  der  darin  enthaltenen  Luft  nicht 
genau  kennt. 

1)  0,717  Gr.  Diamant  in  Bruchstücken, 

0,009  -     Rückstand  im  Schiffchen, 

0,708  -     verbrannter  Diamant. 
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2,589  Gr.  Kohlensäure  im  ersten  Kaliapparate, 
0,017  -  —  im  zweiten     — , 

0,042  -  —  im  ersten  Kalirohre, 

0,007  -  —  im  zweiten    — , 


2,598  Gr.  Kohlensaare. 

Atg.  =  74,91. 

2)  0,865  Gr.  rohe  Diamanten ,   nach  langem  Sieden 

in   Königswasser    and    gelindes 
Glühen  gewogen, 

0,001  -     röthliche  Asche, 

0,864  -     Kohle, 

3,1675«     Kohlensäure. 
Atg.  =  75,01. 

3)  1,221  Gr.  rohe  Diamanten,  nach  langem  Koches 

mit  Königswasser    und  gelinden 
Glühen  gewogen, 

0,002  -     Asche, 

1,219  -     wirk  Kohlenstoff, 

4,465  -     Kohlensaure. 
Atg.  =  75,10. 

4)  1,233  Gr.  mit  Königswasser   gekochte  'tmd  ge- 

glühte Diamanten,  zwei  grosse  robe 
und  drei  etwas  gefärbte   geschnittene 
Steine, 
0,001  -    röthliche  Asche, 
1,232  -     wirklicher  Kohlenstoff, 
4,517  -     Kohlensäure  im  Ganzen,    durch  dop- 
pelte Wagung  auf  der  Fortin'scheo 
Wage  erhalten, 
0,001  -  Wasser,  welches  vom  Wasserstoffe  des 
Diamants  herrühren  könnte. 
1,232  Gr.  Kohle  hätten  nach  Berzelius  geben  müssen: 

4,454  Gr.  Kohlensäure, 
nach  dem  neuen  Atg.     4,517  — 

Wir  haben  erbalten:     4,517  — 

Atg.  =  75,00. 

5)  1,377  Gr.  rohe   Diamanten   in    kleinen   Körnern, 

mit  Königswasser  gekocht  u.  geglüht, 
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0,009  Gr.  Asche, 
1,375  -    wirklicher  Kohlenstoff, 
0,001  -     Wasser, 

5,042  -    Kohlensäure,  im  Ganzen  gewogen  durch 
doppelte  Wfigung  auf  der  Fortin - 
sehen  Wage, 
5,041 .-     auf  dieselbe  Weise  wiederholte  Wagung, 
5,042  -     bei  Wägung  der  einzelnen  Apparate. 
Atg.  =  74,99. 
Das  Mittel  sämmtlicher  Versuche  der  Herren  Dumas  und 
tass  giebt  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  =  74,97,  Das 
littel  aus  dieser  ?ahl  und  der  von  uns  erhaltenen  giebt  75,02. 

Organisehe  Analyse. 

Die  Verf.  haben  eine  Reihe  von  Verbrennungen  sehr  kob- 
nsloffreicher  Substanzen  mit  Hülfe  von  Sauerstoff  angestellt, 
ie  bedienten '  sich  dabei  eines  Apparates,  bei  welchem  im  Rohre 
jlbst  aus  chlorsaurem  Kali  Sauerstoff  entwickelt  wurde  und 
*ssen  Beschreibung  wir  fibergehen  können,  da  er  jedenfalls 
«vollkommener  ist,  als  der  bei  uns  hinreichend  bekannte  Hess1- 
$he  Apparat. 

Wir  lassen  die  erhaltenen  Zahlen  folgen,  welche  mit  dem 
suen  Atomgewichte  und,  soweit  wir  die  Analysen  wiederholt 
iben,  auch  mit  unseren  Resultaten  in  vollkommener  Ueberein- 
hnmung  stehen. 

Naphtalin. 

1)  8,500  Gr.  Naphtalin  aus  Harz  gaben  0,281  Wasser  und 
,724  Kohlensäure. 

Altes  Atomgew.      Neues  Atomgew. 

C      95,40                    94,02 
H       6,24 6,24 

101,64  100,26. 

2)  0,713  Gr.  Naphtalin  gaben  0,406  Wasser  und  2,453 
ohlensfiure. 

Altes  Atomgew.      Neues  Atomgew. 

C        95,2                      93,8 
H  6,3 6,3 

101,5  100,1. 

3)  0,736  Gr.  Naphtalin  gaben  0,417  Wasser  und  2,537 
iohlensfiure. 
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Altes  Atomgew.      Neues  Atomgew. 
C      95,38  93,86 

H       6,29  6,99 


101,67  100,15. 

4)  0,700  Gr.  Naphtalin  gaben  0,398  Wasser  u.  2,409  Koh- 
lensaure. 

Altes  Atomgew.     Neues  Atomgew. 
C      95,22  93,84 

H       6,31 6,31 

101,53  100,15. 

Berechnet   man   die  Zusammensetzung  des  Naphtalins  nt 
dem  neuen  Atomgewichte  nach  der  Formel  CSOH10,  so  findet 

Bcr.         Mittel  der  Analysen. 
Ca0     1500  1501 

HJ6       100  100,6 


1600  1601,6. 

Nach  dem  alten  Atomgewichte  würde  die  Berechnung  geb«: 

Mittel  der  Analysen. 
Ca0     1530  1553,4 

H16      100 102,4 

1630  1655,8. 

Benzin. 
1,171  Gr.  Benzin,  in  einer  verschlossenen  Kugel  abgewogei, 
eo  dass  das  Kupferoxyd  stark  erhitzt  werden    konnte,  ehe  der 
Dampf  damit  in   Berührung  kam,    gaben   0,821   Wasser  und 
3,958  Kohlensäure. 

Altes  Atomgew.  Neues  Atomgew.    Ber. 
C     93,53  92,2  92,3 

H        7,70  7,7  7,7 

101,23  99^9  100,0. 

Campher. 

Unter  den  Analysen  des  Campherr,  welche  der  eine  tob 
uns  veröffentlicht  hat,  befindet  sich  eine,  welche  80  p.C.  Koh- 
lenstoff gab,  während  die  Formel  nur  79,2  p.  C.  forderte.  Mao 
wird  sich  überzeugen,  dass  nur  diese  Analyse  richtig  war. 

1)  1,011  Campher  gaben  0,959  Wasser  und  9,931  Koh- 
lensäure. 
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Altes . 

Atomgew. 

Neues  Atomgew. 

Gef. 

Ber. 

Gef.           Ber. 

c 

80,21 

79,27 

79,05        78,95 

H 

10,52 

10,36 

10,52         10,52 

0 

9,27 

10,37 

10,43         10,53 

100,00       100,00       100,00       100,00. 
2)  1,007  Gr.  Campher  gaben  0,966  Wasser  und  2,918  Kob- 
ösäure. 


Altes  a 

Atomgew. 

Neues 

Atomgew, 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

c 

80,1* 

79,27 

79,02 

78,95 

H 

10,57 

10,36 

10,57 

10,52 

0 

9,26 

10,37 

10,41 

10,53 

100,00       100,00       100,00       100,00. 
Bei  der  dritten  Analyse  wurde  zwischen  die  Chlorcalcium- 
tire  und  den  Kaiiapparat  noch  eine  Röhre  mit  Schwefelsäure* 
lianth  gebracht.  » 

3)  1,006  Gr.  Campher  gaben  0,964  Wasser,  wovon  0,004 
der  Schwefelsaure  und   2,911  Kohlensäure. 

Altes  Atomgew.         Neues  Atomgew. 


Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

c 

80,06 

79,27 

78,91 

78,95 

H 

10,65 

10,36 

10,65 

10,52 

0 

9,29 

10,37 

10,44 

10,53 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

i 

Benzoesäure. 

Niemand  wird  daran  denken,  die  Formel  der  Benzoesäure 
lern  zu  wollen,  aber  es  ist  dennoch  möglich,  dass  die  Menge 
i  Kohlenstoffes  nicht  ganz  richtig  bestimmt  und  das  Atom- 
wicht  etwas  zu  hoch  angenommen  worden  ist. 

Diese  Fehler  sind  Jeicht  zu  begreifen ,  denn  wenn  man  bei 
1er  unvollständigen  Verbrennung  Kohlenstoff  verliert  und  dafür 
n  erhaltenen  zufolge  eines  unrichtigen  Atomgewichtes  zu  hoch 
rechnet^  so  können  diese  Fehler  sich  compensiren.  Diess  ist 
der  That  bei  den  sonst  so  glücklichen  Analysen  von  Lie- 
g  und  Wohl  er  der  Fall  gewesen. 

Was  das  Atomgewicht  der  Benzoesäure  anbetrifft }  so  ist 
cht    zu   beweisen,  dass    das  aus    den  Analysen    der    beiden 
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berühmten  Chemiker  hervorgehende  bester  mit  dem  neuen  Atom- 
gewichte der  Kohle  als  mit  dem  alten  übereinstimmt,  abgeseta 
von  der  wahren  Grösse  des  Atomgewichtes  der  Körper,  welcke 
zur  Bestimmung  desselben  gedient  haben. 

Liebig  and  Wöhler  erhielten  bei  3  Analysen  der  Bei» 
zoesäure  69,165,  68,970,  68,909  p.C.  Kohlenstoff. 

Wir  bedienten  uns  einer  aas  Benzoe*  darch  Sublimation  g*. 
wonnenen  Säure.  Sie  wurde,  um' von  ihrer  Reinheit  übereeqf 
zu  sein,  in  benzoe"*aures  Kali  verwandelt  und  lange  gekoo^ 
um  jede  Spur  von  Oel  zu  vertreiben.  Die  mittelst  Salpeterski 
gefällte  Säure  wurde  dann  noch  dreimal  destillirt. 

1)  1,100  Gr.  Benzoesäure  gaben  0,489  Wasser  and  f,M 
Kohlensaure. 

2)  1,106  Gr.  Benzoesäure  gaben  0,496  Wasser  und  f ,W 
Kohlensäure. 


Altes 
Ber. 

Atomgew. 
Gef. 

Neues  Atomgew. 
Ber.                   Gef. 

c 

69,25 

1) 
69,98 

») 
69,97 

68,86 

1)              *) 
68,96         68,96 

H 

4,86 

4,93 

4,97 

4,91 

4,93          4,97 

0 

25,89 

25,09 

25,06 

26,23 

26,11         26,07. 

Vergleichen  wir  jetzt  die  beiden  Atomgewichte  der  Slam 

Die  alte  Zahl  für  den  Kohlenstoff  giebt  1433,78,  die  neue  141*$ 

die   Analyse    des   benzoesauren  Silberoxyds    von  Wöhler  vd 

Liebig    giebt  ein  zwischen   beide  Zahlen  fallendes  Rauftet, 

nämlich  1420.     Wir  werden   später  auf  diesen  Punct  zorfid- 

kommen. 

Zimmtsäure. 

Hr.  Cabours  hat  auf  unsere  Bitte  einige  Analysen  w 
sehr  reiner  Zimmtsäure  ausgeführt,  welche  ihm  folgende  Be» 
sultate  gaben: 

Säure.     Wasser.    Kohlensäure. 

1)  0,900       0,444  2,402 

2)  1,200       0,590  3,198. 

Mit  dem  alten  Atomgewichte  geben  diese  Analysen: 

1) .             2)  Ber. 

Kohlenstoff         73,85  73,74  73,38 

Wasser                 5,47          5,45  5,33 

Sauerstoff           20,68  20,81  21,29 

100,00       i  00,00       100,00. 
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lit  dem  neuen  dagegen  geben  sie: 

1)  2)  Ber. 

Kohlenstoff         79,78         72,67  79,96 
Wasserstoff           5,47          5,45  5,40 

Sauerstoff  21,75         21,88  21,64 


100,00       100,00       100,00. 


Ir.  Payen  hat  einen  Apparat  zur  organischen  Analyse 
leben,  welcher  dem  von  Mitscberlich  angewandten 
ähnlich ,  aber  weit  weniger  vollkommen  eingerichtet  ist 
ei  welchem  der  Sauerstoff  aus  einer  an  das  hintere  Ende 
erbrennungsröhre  gebundenen  Retorte  entwickelt  wird.  Der 
•parat  hat  statt  der  3  mittleren  Kugeln  deren  5,  wodurch 
bsorptionsfähigkeit  vermehrt  werden  ,6011;  hinter  dieselben 
Dh  ein  U  formiges  Kalirohr  gelegt.  (Arm.  de  chim.  Jan. 
)  Er  hat  mittelst  dieses  Apparates  einige  Analysen  von 
i,  bei  +1^7°  schmelzendem  Cholesterin  ausgeführt. 


Substanz 

1) 
0,638 

0,812 

3) 
0,517 

Kohlensäure 

1,962 

2,495 

1,590 

Wasser 

0,682 

0,870 

0,552. 

Kohlenstoff 

• 

85,09 

Altes  Atg. 
85,06 

85,09 

Wasserstoff 

11,85 

11,89 

11,84 

Sauerstoff 

3,06 

3,05 

3,07 

100,00 

100,00 

100,00. 

Kohlenstoff 

83,86 

Neues  Atg. 
73,79 

83,86 

Wasserstoff 

11,85 

11,89 

11,84 

Sauerstoff 

4,29 

4,32 

4,30 

100,00 

• 

100,00 

100,00. 
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Praktische  Beiträge  %ur  Galvanoplastik 

Von 
Dr.  SCHUBERT   in  Wurzburg. 

Ein  mir  kürzlich  zu  Gesicht  gekommener,  aas  der  Leipi 
allgem.  Zeit,  in  das  Gewerbeblatt  f.  Sachsen  aufgenommener 
Artikel,  worin  einer  vonStührer  construirten  constanlen  Di- 
niell'schen  Batterie  Erwähnung  geschieht*,  gab  mir  Veranla- 
gung zu  folgenden  Bemerkungen: 

Vor  längerer  Zeit  mit  Galvanoplastik  beschäftigt,  versuchte 
ich,  bei  Erregung  des  elektrischen  Stromes  das  Zink  durch  fl. 
sen  zu  ersetzen.  Obgleich  der  Process  bedeutend  langsaacr 
vor  sich  ging,  blieb  ich  in  Betracht  des  ansehnlichen  ökono- 
mischen Vortheils  bef  diesem  Metalle.  Diese  Versuche  warn 
jedesmal  mit  Schmiedeeisen  angestellt  worden.  Als  ich  aberspiter 
in  Erwägung  zog,  dass  das  Gusseisen  vermöge  seines  bedeu- 
tenden KohlenstoifgehaJtes,  ähnlich  dem  mit  anderen  MeUHei 
verunreinigten  Zink,  elektro-  positiver  sei  als  das  reinere  Schmie- 
deeisen, wie  sich  eben  soauqh  nach  Mall  et  eine  Legirung«n7 
At.  Kupfer  mit  1  At.  Zink  elektro  -  negativer  verh&lt  als  reim 
Kupfer,  so  stellte  ich  den  Versuch  mit  Gasseisen  an  und  ftfld, 
dass  hierbei  die  Ablagerung  des  Kupfers  so  rasch  vor  flick 
gehe,  wie  bei  Anwendung  von  Zink. 

Ich  hatte    mich    seither    zur    Auflösung    des  Eisens  is- 
mer der  Schwefelsäure  bedient.  Um  aber  auch  diese  durch  eine 
wohlfeilere  Substanz  zu  ersetzen,  stellte  ich  auch  hierüber  Ver- 
suche an  und  fand,  dass,  freilich  mit  einiger  Verzögerung  da 
Processes,  eine  Auflösung    von  Kochsalz  oder   Glaubersalz  die 
Schwefelsäure  ersetzen    könne.      Das  Interessanteste   aber  wir 
mir ,   auf  diese  Weise  eine  vollkommen  constante  Kette  zu  er- 
halten, welche  mehrere  Tage,  und  ich  zweifle  sogar  nicht ,  aif 
immer  mit  völlig  gleicher  Kraft    fortwirkt,     insofern  man  «r 
nebst  dem  Kupfervitriol  das  allmählig  verdampfte  und  zersetz« 
Wasser,  so  wie  das  endlich  aufgelöste  Eisten  erneuern  würde; 
denn,  verbindet  sich  auch  das  Eisen   mit  dem  Chlor  des  Chlor- 
natriums,  so  wird  ersteres  immer  wieder  von   dem  frei  gewor- 
denen Natron  gefällt  und  von  Neuem  Chlornatriam  gebildet,  wo- 
durch also,  so  zu  sagen,  ein  Perpetuum  mobile  entstände. 
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Dass  diess  Verfahren  für  die  Galvanoplastik  einen  bedeu- 
enden  Vortheil  bringe,  erbellt  von  selbst ;  ob  aber  dasselbe  sich 
Mich  als  constant  wirkende  Batterie  zum  Elektromagnetismus 
tls  Treibkraft  eignen  werde,  davon  habe  ich  mich  zur  Zeit  noch 
licht  überzeugt,  und  weil  den  nöthigen  Apparat  zu  erhalten, 
!Br  mich  sobald  noch  nicht  in  Aussicht  steht }  so  haben  doch 
delleioht  diese  Bemerkungen  den  Nutzen,  diese  Erwartung  durch 
■ehrseitige  Versuche  widerlegt  oder  bestätigt  zu  sehen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erlaube  ich  mir,  noch  etwas  über 
Verminderung  der  Kosten  bei  der  Galvanoplastik  anzuführen, 
feh  meine  nämlich  die  Gewinnung  eines  wohlfeilen  Kupfervi- 
Holfl;  welche,  wenigstens  wo  nicht  ganz  im  Grossen  gearbeitet 
jrird,  anwendbar  sein  dürfte.  Man  erhält  nach  diesem  Ver- 
hören einen  Kupfervitriol  ohne  alle  Wärmeanwendung. 
y  Man  verwendet  dazu  die  ganz  billige,  etwa50p.C.  Kupfer 
ind  ziemlich  wenig  Eisen  enthaltende  Kupferasche,  welche  die  Kup- 
ferschmiede aus  ihrem  Löschwasser  sammeln.  (Vielleicht  dürf- 
te« «ich  hierzu  noch  vortheil hafter  die  in  Kupferhämmern 
wirkommenden  Schlacken  eignen.)  Diese }  grösstenteils 
Mhon  Oxydul,  verbindet  sich  äusserst  leicht  nach  der  Me- 
fade  von  Berard  mit  Schwefelsäure.  Man  rührt  sie  mit 
rerdünnter  Schwefelsäure  von  15  —80°  Beaume  zu  dickem 
irei  an,  den  man  auf  grossen  flachen  Tellern  von  Steinzeug 
der  in  Trögen  von  Blei  oder  gefirnisstem  Holze  möglichst  aus- 
gebreitet bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  aussetzt  und 
fters  des  Tages  wendet.  Nach  24  Stunden  wird  die  Masse 
lit  Schwefelsäure  von  obiger  Stärke  ausgewaschen,  welche 
Hin  nach  dem  Absetzen  der  ungelösten  Theile  wieder  abgiessi 
4er  ablässt  und  diess  so  oft  wiederholt ,  bis  die  Kupferasche 
rachöpft  und  die  Schwefelsäure  hinlänglich  gesättigt  ist.  Er- 
teres  erkennt  man  daran ,  wenn  die  Masse  aufhört ,  beim  An- 
dachten immer  rotb  zu  werden,  sondern  schwarz  bleibt,  das 
adfere  am  Aufhören  der  sauren  Reaction  und  der  gesättigten 
forbe  der  Auflösung. 

Hierzu  kommt  nun  noch  der  Vortheil,  dass  man  sich  die 
iehwefelsäure  nur  zur  Auflösung  der  ersten  Portion  anzuschaf- 
fen braucht,  für  die  Folge  verwendet  man  dazu  immer  die 
iureb  den  galvanischen  Process   erschöpfte  Kupfervitriollösung, 
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Liierarische  Nachweitungen. 

Ann.  der  Physik  u.  Chemie.     Von  Poggend.  1841.  No.L 

lieber  die  Verbindungen  der  flüchtigen  Chloride  mit  Ammoniak.  Foi 
H.  Rose. 

lieber  die  Bromsäure  und  deren  Salze.    Von  C.  Rammeisberg. 

Thermochemische  Untersuchungen.     Von  H.  Hess. 

Untersuchungen  üb.  die  spec.  Wärme.  -Von  de  la  Rive  u.  Marc  et 

No.  II. 

Ueber  die  Sulfantimoniate  und  Sulfarseniate.  Von  C.  Rammelt* 
berg. 

Ueber  die  Volumentheorie.    Von  H.  Kopp. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Kry  stall  form  vom  Atömvolumen.  Vm 
Demselben. 

Ueber  die  specifische  Wärme  zusammengesetzter  Körper.  Vo*H. 
Schröder. 

Ueber  die  Gährungsfähigkeit  der  Zuckerarten.  Von  H.  Rose.  (Der 
Rohrzucker  ist  nicht  gährangsfahig ,  er  verwandelt  sich,  ehe  er 
die  Gährung  erleidet,  in  Traubenzacker.) 

Ann.  der  Chemie  u.  Pharm..  Von  Wohler  und  Liebig. 

März. 

Verhalten  der  Fette  gegen  Metalloxyde ;  Seifen  und  Pflaster.  Fm 
J.  Liebig. 

Ueber  die  Metamorphose  des  mellithsauren  Ammoniaks  in  höher* 
Temperatur.     Von  F.  Wohle r. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Guano. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  fetten  Säuren.  F<* 
Brom  eis. 

Ueber  den  Fichtelit  (eine  neue  Art  Bergtalg).     Von  Demselben. 

Eigenschaften  der  Catechusäure ;  nach  Untersuchungen  vom  E 
Wackenroder. 

Ueber  Catechin.    Von  C.  Zw  eng  er. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Catechin.     Von  R.  Hagen. 

Ueber  Chromsulfuret.     Von  Harten. 

Chem.  Notizen.     Von  Rochleder. 
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Jeber  die  Nothwendigkeit  einer  genügenden 

Beachtung  der  Krystallographie  i'n'der 
»•»'■■   •••■  Chemie.  '  '■'■ 

Von 
HEINRICH  WACKENRODBB.  "  ''"' 

■■■•  Allgemein  anerkannt  ist  die  grosse  Bedeutung;  der  Kry* 
lattographie  für  die  Mineralogie«;  Jedermann  weiss  r,  wie  mao* 
he  der  ausgezeichnetsten  Mineralogen r  namentlich  Mobs  und 
•kie  Nachfolger,  die  KrystaHogru'phie  seibat  ztu?  BasUr  ihrer 
lineralogischen  Systeme  gemacht  haben,  wie  sie  in  einer»  nur 
»res  Bedünkens  einseitigen  Auffassung  des  .Objecto  ihrer  Wis- 
ajoecbaft  zu  dem  merkwürdiges  Extrem  gelangte», .  welches  isie 
*s  natürliche,  richtiger  jedoch  audh  das  naturbislorisGhe  Mi- 
fcValsy  stein-  nannten  und  .wovon  sie  behaupten,  dass  es  völlig 
präge  in  seiner  Unabhängigkeit  von  den  i  übrigen  Naturwissen- 
öftoften,  vorzüglich  der  Chemie,  a  Während  dieses  geschehen, 
Ml  die*  Kristallographie,  als  KrystaUbeschreibutig,  in  unserer  Wis*- 
•nschaft,  gleichsam  zur  Wieder  Vergeltung ,  eine  so»  imbedeur 
läde  und  erfolglose  Anerkennung»  gefunden,  dass  es  fast  ab 
bv- Wagnis»  erscheint  ^  auf  eine  Aenderurig  dieses  Zustandes 
I»  eine  Notwendigkeit  hinzuweisen.  Bine  Opposition  unter 
nfe.  Wissenschaften,  zumal  den  Natur Wissenschaften  y  ist  jedoch 
|s>. 'Lächerliches  Beginnen  f  das  «eine  kurze  Abfertigung  schon 
litte*' Bemerkung  findet,  dass  wir,  gemäss  deto  so  fruchtbrin<- 
Mitten  Principe  der  neueren  Naturforschiwgy  uns  in  ;<die  Arbeit 
teilen  müssen,  um  die  Resultate  der  Forschung 'Aller  zur  Br- 
MChüng  eines  speziellen  Zweckes  benutze»!  zu.  (können. ..  .Nur 
■mjenigen,  der  in  seine  «pecielle  Disoipün  getftiissosmaassen  vei- 
obt  ist,  mag  man  ; es  zu  gute  halten,  die  Hülfe  «anderer  Wist- 
»nschaften  für  überflussig  oder  gar  wohisohidliqh  seinen*  Ziel© 
Ulierklären,.  Gern  mögea  wir  .zugeben,!  dnsS)  dadfr  Bildung 
feruMohrzabl  der  Mineralien  bereits,  beendigt  ist^die  Mineralot- 
jtfe^nfdie  Erforschung  und  finktlichate  Bestimmung  der  ;pb^- 
ikalisehen  Eigenschaften  der  .Fossilien.!  vorzugsweise  Wetfh 
ege«.  Nichts  desto  wenigem  mussvsiei'feugleioh  ein«  -Chemie  der 
MfeeTaliea  sehv  wenn  .w4r.ailier*><Biebtt  steine  blosse  Aofittblung 

Jonra.  f.  prakt  Chemie.  XXIII.  4.  13 


1 94  VV  a  c  k  e  n  r  o  d  e  r ,  üb.  Kry  stallographie  und  Chemie. 

der  naturhistorischen,  sogenannten  äusseren  Eigenschaften,  Mo- 
dern eine  vollständige  Kenntniss  der  Mineralien  von  ihr  erwar- 
ten. .  Eine  reine  Naturgeschichte  des  Mineralreichs  genügt  w* 
lange  nicht  mehr.  Die  Charakteristik  und  Pbysiographie  der 
Mineralien,  wie  sie  Mobs  gegeben,  können  unzweifelhafte» 
eben  so  wohl  begründetes  Mineralsystem  abgeben,  als  die  Chi 
raktere  und  Beschreibungen  der  Pflanzen  und  Thiere  vollständige 
naturhistorische  Systeme  begründen  können.  Niemandem  kann  es 
aber  ernstlich  in  den  Sinn  kommen,  solche  botanische  und  zoo- 
logische Systeme  für  den  vollständigen  Ausdruck  der  Betaiä 
und  Zoologie  zu  halten. 

Wenn  wir  in  unserer  Wissenschaft  vorzugsweise  die  Ver- 
änderungen der  Körper,  welche  sie  in  Folge  der  thätig  wer- 
denden chemischen  Kraft  erleiden,  zu  untersuchen  habes,u 
schliesst  diese  Aufgabe  nicht  aHeia  die  Erforschung  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  der  Körper,  die  wir  zerlegen  odert» 
neue  Producte .  erhalten  ,  nicht  aus ,  sondern  verlangt  diettfte 
vielmehr  unabweislich.  Dieser  Anforderung  möchten  wir  üb 
alsdann  etwa  nur  entziehen  können,  wenn  es  uns  einfallen  ssUto, 
ihr  in  einer  neu  zu  schaffenden  Disciplin,  in  einer  Phyiis- 
graphie  der  Naturgeschichte  der  chemisch  erzeugten  oder  na 
Naturproducten  ausgeschiedenen  Körper,  wie  ».  BT.  der  Alk* 
lofde  und  organischen  Säuren,  zu  genügen.  Unberücksichtigt 
können  daher  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  ■ 
der  Chemie  nicht  bleiben ,  so  lange  es  uns  noch  für  ein  unbe- 
streitbare* Axiom  gilt,  das*  jeder  Blemeutatetoff  und  jeglkke 
-chemische  Verbindung  mit  gewissen  wesentlichen  Eigenschaf- 
ten begabt  sein  müsse,  die  nur  mit' Hülfe  der  Physik  und  Ma- 
thematik ,  so  wie  durch  einfache  Anwendung  unserer  Sinns  m 
ermitteln  sind.  Die  Unterscheidung  der  chemischen  Producta« 
natürlich  entstandene  und  künstlich  erzeugte  kann  aber  üf  I 
nichts  anderem  beruhen,  als  auf  einer  sehr  nötbigen  und  ver- 
ständigen Abgrenzung  der  Wissenschaften.  Ob  die  ewig  wal- 
tenden Naturgesetze  in  der  Schöpfung  wirken,  oder  ob  wir  de 
in  unseren  Laboratorien  nach  Willkübr  leiten,  •das  kann  lote 
That  keinen  triftigen  Grund  abgeben,  die  Producte  dem** 
Kräfte  als  Gegensätze  zu  betrachten,  deren  Srfbracbimg  mA 
ganz  entgegengesetzten  Principiea  und  Regeln  zu  vollführen:*. 

Unter  den  physikalischen  Eigenschaften  der  durch 
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sehe  Verwandtschaft  erzeugten  Natur-  lied  Kuhstprodocte 
stehen  ohne  Zweifel  diejenigen  oben  an,  welche  von  der  Kry~ 
atallisationskräft  abhängig  sind.  Zwar  möchten  wir  nicht  ein-* 
«ai  innerhalb  der  Grenzen  des  Mineralreicbs  mit  M  eh  8  QQrwid-i 
rte*  der  Mineralogie  I.  23)  ,,die  Krystallisationskrafl  besser 
die  indhidualmr ende  Kraft*'  nennen,  um  nicht  noch  Weiter  davon 
abzukommen  im  Bereiche  der  Chemie.  Niemand  wird  die  In** 
divlduaiität  der  zahllosen  Menge  von  Gasen,  tropfbaren  Flüssige 
heken  und  völlig  amorphen  festen  Körpern  längnen  wollen.  Es 
mähst  au.  nichts»  diese  Körper,  deren  Masse  nioht  abgegrenzt 
isftji.nM'r  wegen  einer  supponirten  Krystaliisirbarkeit  derselben  als 
netorhistorisebe  Individuen?  gelten  zu  lassen^  denn' der  Begriff 
der  Untheilb&rkeit  des  Individutims  darf  sich  hier  offenbar  nicht 
faldB  aoftdie  Massentheile;  der  »Körper ,  sondern  muss  sich  auch 
fcttf  ihre  Bestandteile  erstrecken.  Gleichwohl  ist  allbekannt} 
trelph  einen  grossen  Binfluss  die  KryslälHsatiodskraft  auf  die 
HdiVidualisirung,  ja  selbst:  auf  die  Bildung  chemischer  Produkte 
emäbt.  Demnach  wäre  es  wohl  sehr  natürlich ,  wenn  wir  auch 
hr  4er  CheBuevgeiiau  unterrichtet  wurden  voa  den  Gestalten  der 
ktystallisirten  Individuen,  deren  regelmässige  und  scharfe  karf 
fierUehtf  Begrenzung  ihnen  einen  in  hohem  Grade  bezeichnenden 
Charakter .  aufprägt.  Wer  aber-  wird ,  wenn  er  'einen  Bliek 
(selbst  in  die  ausgezeichnetsten  und  .renonunirtesten  Werke  uns** 
der 'Wissenschaft  thut>  noch  einen'  Augenblick  darüber  in  Zwel- 
Miseto,  dass  diese  Seite  der  Chemie  gründlich  verkümmert  seir? 
JfMf  liegende  allgemeine  Grunde  müssen  veranlasst  haben, 
dass  die  weit  gediehene  Krystallographie  im  AHgemeinen  s* 
wenig  Eingangs  bei  den  Chemikern  gefunden  bat.  Täusche« 
mit  uns  «ich*,  *o  ist  dm»  eine  Folge  der  Bntwfckekuigsepocbe 
inr  Krystallographie  selbst.  Keine  Uebereinstimmuog  in  der 
Terminologie  und  Bezeichnung  der  Krystatie,  *ei*e  gleichmäfc- 
•Jg^  Annahme  der  Grundgehalten,  keine  Gleichförmigkeit  in  der 
Ableitung  der  verschiedenen  Krystallforiaen  aus  Grundformen 
«der  Krystallsystefoen  darbietend ,  bleibt  die  unter  den  Natu*}- 
AriBsensfehaften  am  meiste«  abstracto  Wissenschaft  noch  immer 
-entweder  auf  sich  beschränkt;  oder  bewegt. sich  aar  verengst. 
cWtfise  in  dem  verhältnisSmässig  engem  Kreise  der  Oryktognosie. 
)h  Das  verschiedene  Verfahren  der  Pfleger  der  Krystallographie 
genau*  tennen  au  lernen,  Um  es  .selbst  leichtt  an  we«q>nzu  können, 
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erfordert' einen  weit  grossem  Aufwand  von  Äeit ,  nie  den  mei- 
sten Chemikern  für  diese  Hölfs  Wissenschaft  billiger  Weise  zozt- 
muthen  ist.  Aach  widerstrebt  das  hartnackige  Durchkreuzet 
entgegengesetzter  Grundansichten  in  der  Kristallographie  sehet 
an  sich  dem  Charakter  der  Chemie,  in  welcher  nur  die  That- 
sache  anbedingte  and  allgemeine  Geltang  verlangt.  Wenn  wir 
daher  richtiger  gebildete  oder  wohllautendere  ehemische  Bern- 
nungen  anstatt  alterer  and  allgemein  verständlicher  Namen  ein- 
fahren wollten ,  etwa  Steatin  für  Stearin,  kieselsaures  Alam- 
erdebarytwasser  für  Barytbarmotom ,  schwefelsaures  Talkerde, 
kalihydrat  ffirPolybalit,  oder  wenn  wir  neue  unbehülfliche  Nana 
wie  Kaliumbaryumferrocyanfirhydrat  u.  dgl.  m.  gebrauchen  well- 
ten, so  würden  wir  mindestens  gehalten  sein,  die  durch  Wör- 
ter hervorgebrachte  Confasion  dar  oh  allgemein  verständliche, 
im  Wesentlichen  unabänderliche  chemische  Formeln  wieder  got 
zu  machen.  In  der  Krystallographie  aber  hat  man  sich  bis  jetat 
noch  nicht  verständigt,  weder  zu  allgemein  gültigen  symboli- 
schen Zeichen,  dem  ersten  Brfbrderaiss  in  jeder  mathemati- 
schen Wissenschaft,  noch  zu  gleichlautenden  tertninis  teehmm* 
Letztere  sebeinen  oftmals,  obgleich  folgerichtig  und  conse- 
qoent  gräetsirt,  anf  eine  besondere  und  noch  grossere  VointthHit 
der  Zunge  berechnet,  als  sie  ausserdem  schon  häufig  genug  » 
der  Chemie  erforderlich  ist.  Wörter  wie  Heaniitositetreen«, 
Trapezoidriidodekae'der,  Hemioktakisbexaederovdgl.  erfordern  doel 
meistens  wobl  ein  eigenes  Exercitiom/ um  leicht^  zwanglos  oni 
glatt  über  die  Lippen  zu  fitessen*-"  Man  sollte  meinen,  das 
kurze  Umschreibungen  solchen  Spracbbemmnieseif  •  vormaziesea 
seien,  zumal  in  der  Krystallographie  noch  Synonyme  gemj 
übrig  bleiben  würden,  die  um  so  schwierige^  «ind,  als  sie  sieh 
oftmals  mehr  :  auf  abstracte  Begriffe  und  Vorstellungen,  als  am* 
sinnliche  Objecto  beziehen.  Das  grösste  Hindernis«  aber  fl 
einem  wirksamem  Eingreifen  der  Krystallographie  in  die  Che- 
mie, besonders  zu  einer  mehr  praktischen  Anwendung  dersel- 
ben, liegt  ^  unserer  Ansicht  nach  ,  in  der  :  Verschiedenheit  der 
krystallographischen  Symbole,  die  bei  folgerechter  nnd  streif 
wissenschaftlicher  Const motten  alle  gleiche*  Wertbj  ciaben  M* 
nen,  .wenn*  aoeh  die1  von  der  WiHköhr  abhängigen  Prindpiea, 
ädf  *fene*  sie  beruhen,  «gan«  verschieden  sind^i  Ehe  also  nicht 
eine    Vereinigung  st attgiefuhde^ -dürfen    wir  ans  au  der  sielt 
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unbilligen  Forderung  berechtigt  halten,  das»  bei  Beschreibungen 
von  Krystallcomb'rnationen  die  Symbolik  nach  den  vorzüglichsten 
Methoden  von  «Weiss,  G.Rose,  Hausmann,  Mobs,  Na«. 
mann,  Breithaupt  u.  A. gleichzeitig  zur  beliebigen  Auswahl 
gegeben  ward«,:  oder  dasa  mindestens  der  beliebten  Symbolik 
«oefe-  allgemein  verständliche,  aus  der  Stereometrie  berfliessende 
Beschreibungen  der  Kryställformen  hinzugefügt  würden*  <»:  Nim* 
mer  -werden  sich' d4e  Chemiker,;  .bei  .den  übrigen?  grossen  An- 
forderungen der  Chemie  an  siev  allgemein  dazjft  veratehtio,  eiae 
übermässige  Zeit  aufzuwenden,  um  -sieb,  mit  den  sinrv-  und 
phantasiereichen  Vorstellungen  in  der  .Symbolik  aller  KrystaHo^ 
graphen  zu  idestificireri.  :    < .'     .:«■{  w  i.v\    ,-Vi 

-.;' Unter  den  «abwaltenden  Umstanden  seheint  die  Rfiekkekr 
au  der  mapränglicheh,  beschreibenden  krystallograpbischen  Metho- 
de In  Bezug  auf  die  Chemie  .vorläufig  sehr  wünschenswert)!.  Das« 
dieselbe  auch  in  -der  Oryktognosie  noch  recht  wolll  praktikabel 
aei,  «eigt  das  von  einigen  Krystallographen  zwar  mit'  Heftig« 
fceit  angegriffene,  nichts  desto  weniger  ein.  outzreiches  Studium 
der  Mineralogie  fördernde  „Handbuch  der  Mineralogie  in  tech- 
nischer Beziehung,  von  Walchner.  Carlsruhe,  4829.u  Zehn 
Jahre  spWer  erklärt  sich  auch  Glocker  in  seinem  „Grundrito 
der  Mineralogie.  Nürnberg ,  1839.  £.  60"  dahin,  dass  man 
„bei  dieser  längst  reeipirten  Methode  eine  grössere  Genauigkeit 
erreichen  könne,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen  möchte, 
wenn  man  nämlich  zugleioh  die  Neigung  der  abgeleiteten  Fläi- 
eben  gegen  die  Krystallaxe  oder  gegen  einander,  und  da,  wo 
das  (Verhflltniss  der .  Aienlängen  sich  ändert,  das  Maass  für 
diese  angebe."  Aber  seihst  auch  mit  Weglassung  dieser  An* 
gaben*,  Wo  sie  entweder  noch  fehlen,  oder,  wie  bei  mikrosko- 
pischen Krystallen,  unmöglich  erscheinen,  darf  man  sehen  von 
4dr  Feststellung;  von  'Grundformen-  oder  örundgestalten,  für  tiüie 
JErystaltisirendew1  Körper  grossen  Nutzen  erwarten.  «Denn  durch 
aapponirte  Abstumpfung;  Zuscbarfung  und  Zuspitzung  an  Ecken, 
Kanten  und  Flächen  der  Grundformen,  in  bekannter' -Weise  und 
nach  bekannten  Regeln,  lassen  sich  alle  Ery  stallcombinationen,  die 
bei  einerund  derselben  krystallisirenden  Substanz  möglicher  Weise 
vorkommen  können;  meistens  genügend  und  leicht  entwickeln 
and  demnach  auch  kurz  und  bündig  beschreiben.  Ohne  solche 
leitende  Idee  müssen,   wie   die  alltägliche  Erfahrung  lehrt,  die 

»i:     i        *!••«!«;     ,  ■■»•"!iä.    -■»«;.  ••••, .  i        |i-  «   _\       {|;  ..      i 
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Beschreibungen  der  Krystalle  ohne  sonderlichen  Wertb,  je  ehe) 
Interesse  bleiben.  Eine  Hinneigeng  zu  dieser  deeoriptiven  Me. 
thodrf  zeigt  sich  auch  zuweilen  in  der  Beschreibung  neuer  kry- 
stallisirter  Körper.  So  fuhrt  z.B.  Wohl  er  in  deo  Ann.  Ar 
Ckem.  und  Pharm.  B.  87.  S.  967  aa,  da»  zweifach  melttb. 
saure  Kall  fcrystallisire  i*  geschobenen  vierseitigen  Prismen  (acte 
fen  rhombischen  Prismen,  oder  Dyheadödernf  )  ntit  JüMompfuoga 
an*  zuweilen  auch  Zogohfir  fangen  der  jibharfBfi  Seltenkanta 
und  Abstampraugen   der  find  kanten.  /       » 

•'  An  die  Grand  formen  eben  knüpft  sieb  da*;  leitende  Ge- 
danke,, vermöge  dessen  wir  erst  in  deai  Stand  gesetzt  werdet, 
den  Zusammenhang  anter  den  tausendfältigen  Krystallfon* 
zu  Erkennen  and  einen  tiefem  Sinn  hineinzutragm  in  die  kry- 
etallegraphisohea  Betrachtangen.  Da  die  Grundformen  diejeti- 
gen  einfachen  Krystallgestalten  sind,  welche  in  keinem  krysttfle* 
genetischen  Verhältnisse  za  einander  stehen ,  also  in  der  Nihr 
niemals  in  einander  übergehen,  sich  demnach  zwar  mathematisch, 
aber  nicht  krystailographisoh  auf  einander  redooiren  lassen,  m 
bilden  sie  die  Typen  aller  möglichen  KrystaUformen  bei  eiser 
and  derselben  Substanz,  in  sofern  diese  nicht  dimorph  ist.  Dir 
fffr  die  Chemie  so  wichtige  Dimorphismus  der  Körper  bestellt 
eben  darin,  dass  ein  Körper  von  gleich  bleibender  chemischer 
Mischung  In  zweierlei  Arten  von  KrystaUformen  sich  darstellet 
kann,  deren  jede  aas  einer  besondern  Grundform  abzuleiten  H 
nach  den  Symmetriegesetzen,  die  überhaupt  gelten  für  die  Ab» 
leitung  der  Krystallcombinationen  aas  den  .Grandformen,  oder, 
was  dasselbe  ist,  für  die  Bnt wickelang  »dieser  aas  jeeea 
Der  Schwefel,  hat  z.  B.  sowohl  ein  geralles  alt  noch  es 
schiefes  rhombisches  Prisma  zur  Grundform.  Im.  Aanzen  U 
die  Annahme  von  Grundformen  identisöh  mit  der  jetat  gebraacs* 
lieber  gewordenen  Annahme,  von  KrystaUsystemen.  Die  einla- 
chen, geschlossenen  oder  angeschlossenen,  Forinten^  welche  sieh 
aus  den  von  jedem  Krystallsysteme  amfassten  znaammengesetstei 
KrystaUformen  ableiten  lassen,  schliessen  sichkrystallographia» 
gegenseitig  aus  und  sind  Grundformen.  Umgekehrt  reprases* 
tiren  die  Grundformen  eben  so  viele  Krystallsysteme,  indem  sie  die 
Anzahl  und  Neigung  der  Krystallaxen  zu  einander  ausdrücke«, 
ohne  zugleich  die  Langendimensionen  derselben  anzudeuten 
Daher  kann  eine  and  .dieselbe  Grundform  je  nach  der  Axesdi- 
mension    zwar  gleicbgestaltigre ,  aber  nicht  ganz  gleiche  Kry- 
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atallforaien,  also  verschiedene  Krystallreihen  gehen,  die  jedoch 
nur  durch  Messungen  näher  zu  bestimmen,  in  der  Chemie  in^ 
dessen  häufig  genug  von  geringerem  Interesse  sind,..  Die  ho- 
loedrische oder  bemiedrische,  immer  aber  symmetrische  VerSu» 
derung  der  gleichnamigen  Theile  der  Grundgestalt  nimmt  zu- 
oftebst  unser  Interesse  in  Anspruch..  „.,,-.. 

Holt  man  sich  nun  überzeugt  von  der  Npth wendigkejt  oder 
'mindestens  Nützlichkeit  der  Annahme,  von  GrqnflfQCinen,  so^bleiW 
«Och    immer   festzustellen    übrige  welch*  KGy/Stallge#tft)ten  .ajp 
•Ofehe  anzunehmen  stod;;  Naoh  der  qrnprftnigJicbßn,,!yorstellupg 
tim  primitiven  Krystallfbrmen  dürften  streng  genommen  ,nur,3pJT 
che  Gestalten  als  Grundformen  angesehen  werden , .  welche  aus 
•der  Structnr  der  Krystalle  sieh  ergeben,   also  zu  den  letzteren 
In  einem  physisch- genetischen  Verhaltnisse  stehen.     Daher  wirtl 
&.  B.  auch  für  den  hexaedrischen  Flussspatb  das  reguläre  Oc- 
•taeder    and   fär  den   Gips  das  schiefe  reotangulSre  Prisma  als 
Grundform  betrachtet.     Aliein  bei  der  Schwierigkeit  oder  auch 
Unmöglichkeit,  die  Spaltbarkeit  der  künstlich  erzeugten  Krystalle 
überhaupt  oder  genau  auszumitteln ,  muss  es  genügen,  diejenige 
Krystallgestalt  als  Grundform   anzunehmen,  welche  in  den  ge- 
wöhnlichsten Krystallcombinationen   eines   krystallisirenden  Kör- 
pers die  vorherrschende  ist  und  demnach  die  Entwicklung  der 
zusammengesetzten  Gestalten   am   meisten  erleichtert«     Es  kann 
daher  auch  vorkommenden  Falles  eine  Grundform  mit  einer  an- 
dem,   aus  ihr  abzuleitenden  Krystaltform  vertauscht  werden ,  z. 
B,  ein  Rbomboeder  mit  einem  Dihexaeder,  ein  quadratisches  Prisma 
mit  einem  Quadratoctaeder;  einfache  Formen  jedoch,  und  zwar 
gleichviel  ob  geschlossene  oder  ungeschlossene,  können  nur  die 
Grundformen   sein.     Nicht   häufig   dürfte  man   veranlasst  wer- 
ben ,•  die  Normalgestalt   als-  Typus  der  Krystallisatiorien   eines 
^ottd    desselben   Körpers  zu  wechseln,    obwohl  es    von  unter«- 
;  geordneter    Bedeutung    wäre,-  da   wir   die   einmal   angenom- 
menen Grundformen  nur7  als  Repräsentanten   von  eben  soi  vie- 
-Hn   verschiedenen    Krystallisathmssystemen  betrachten  y  weleie 
niemals  in   einander   übergehen.     Indem    wir   uns  nicht  in  den 
Streit  der  Krystallographen  einmischen,  ob  man  vier,  oder  sechs, 
oder   sieben    Krystallsysteme   annehmen,   oder   alle  sammi    und 
sonders  aus  einem  einzigen,  dem  regulären  Systeme,  de^uciren 
■müsse,   glauben   wir  bei  der  Erfahrung  stehen  bleiben  zu  dür- 
fen, dass  alle  monomorphen,  nicht  allein  natürlich  vorkommen« 
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den,  sondern  auch  künstlich  erzeugten  Körper  nur  in  KryatiH- 
formen,  die  im  Bereiche  einer  einzigen  Grundform  Hegen,  vor- 
kommen können.  Dabei  ist  freilich  das  Bereich  einer  jeta 
Grundform  als  ein  abgemessenes  vorausgesetzt,  obgleich  nat 
darüber  nicht  zweifelhaft  sein  kann,  dass  die  Anzahl  der  m 
einer  einfachen  K  ry  st  al  Igest  alt  beherrschten  Formen  grösser  oder 
kleiner',  mithin'  aurfh  die  ' Anzahl  der  Grundformen  kleiner  oder 
jgfösseY  a^geribriiirieti'  werden  könne.  Mir  scheinen  die  *tita 
^uhflt^rrhen,'  w^teh^'auch  Walobner  in  seinem  Bandback 
der  Mineralogie  adr  Ableitung  aller  KrystaMgestalten  des  M- 
heralrelchs 'benutzt,  überall  Völlig'  genügend  lind  dem  Zwecke 
einer  leiehten  ZÜrflckfdhrung  der  mannigfaltigen  Krystallisatiote* 
auf  einfafdiej  die  Körpet  Öftmals  bestimmt  oharakterisfresJc 
Formen  sehr  •  gut  entsprechend.  Indem  ich  diese  Grundformen 
hier  kurfc  anführe,  ohne  in  DisouBsionen  Ober  sie  selbst  einzu- 
gehen, will  ich  zugleich  erwähnen,  wie  sie  sich  za  den  Kri- 
stallsystemen, die  am  meisten  angenommen  werden,  verhalten. 

1)  Der  Würfel,  oder  das  reguläre Octaeder,  oder  auch  eine  an- 
dere daraus  herzuleitende  einfache  homoedrisebe,  selten  hemiedrisebe 
Form.—  Diese  Grundform  entspricht  also  dem  regulären  Krystalky- 
stem  von  Weiss,  G.  Rose  und  Glocker;  dem  isometrischen 
System  von  Hausmann;  dem  tessularischen  System  von  Mohn; 
dem  tesseralen  System  von  Naumann  und  Breit  h  au  pt 

$)  Ein  Quadratoctaeder,  oder  ein  gerades  quadratisches  Prisma. 

—  Bs  reprasentirt  das  zwei-  und  einaxige  System   von  W.  and 

G.   B.;  das    monodimetrische  System   von   H.;    das    pyramidale 

System   von    M. ;    das  tetragonäle  System  von  N.  and  B.;  das 

quadratische  System  vou  Glocker. 

3)  Bin  Dihexaöder  (doppelt:  sechsseitige  Pyramide)  und 
die  in  physisch  -  genetischer  Hinsicht  auch  h&oflg  selbstständige 
hemiödrische  Form  desselben,  ein  Rhomboeder,  oder  auch  ein 
regulär  sechsseitiges  Prisma.  Diese  Grundform  kommt  gleich 
dem  drei-  und  einaxigen  System  von  W.  und  G.  R. ;  dem  mo- 
notrlmetrischen  System  von  H. ;  dem  rhomboedrischen  Systea 
von  M. ;  dem  hexagonalen  von  N.  und  B. ;  dem  dihexa€drisctv 
rhomboödrischen  System  von  G. 

4)  Bin  gerades  rhombisches  Prisma,  oder  ein  Rhombeooe- 
taöder.     Diese  Grundform   stimmt   ganz   überein   mit   dem  eh- 


■  \ 
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wd  einaxigen  System  von  Weiss  und  G.  Ro  se,  dem  rhom- 
Msohen  von  Naumann  and  dem  orthotypen  von  Mohs^be- 
trifft«  aber  nur  einen  Theil  der  KrystalWormen,  die.  dem  trime* 
trUfeheuSystem  vonHans'mannund  dem  rhombJschenvonBr:eit» 
fc'&tt'Pt  und  ©locke r' angeboren,  indem  zu  den  düsteren  Systemen 
attioh  dietfrjtstallfbrmen  mit  schiefen iAxe*  hinzugerechnet  werde** 
-) •■•  5p  tEtaMSchiefes  i  rhombisches-  Priema.fi o  ;  JnH .;  *^(  .  »-«iin 
vjitHfyi^ijr^adds  red^  £ittiahs.lj  r>(i     Y  im 

•-.:  .orQT^Bia'  tfctMeted»  rebtan^m^raimsy  (bjkci<einnuBi^*alI* 
ItfetölteWdes  ^ftiefe^  t-haniboidikEaes  tfrasmaK- Biese  <drti<eriftt7- 
tlWltten  umflasseni  eine  i^osse  An«»W,  von^Kry*ä^fora^n,oitiTelU. 
IfrW'  fa*t  üSmmtliohlvoii  Weiss  ur»d  G.Bbse-  in  &mmwmlunA>*\w> 
^kte^rigeahdimdas'ein.  and  eingliedrige^  votfMohsio  «hreheatiftfv 
tftötypejJ  fcoorthofype  ow*  benianorthoiype  und  von1  Nmlitnittd* 
ib  das  monokiiuoedHsche?''  *kttnoedrlbch«'  und.  *  trjMinoedrisefae 
System  gesetzt  "werdend  Sie  geben y  weil  sie  an /sieh  die' am 
Wentgsten*:  einfachen  Grundgestarlten  sind ,  auch  die  am!  meisten 
compheirten  Krystallcombinationen ,  deren  Reductien  .auf  Mite 
«Grundform  manchmal  sehr  schwierig  sein  and  eine  anhaltende 
itod  vielseitige  Betrachtung "i  der  Jtrystallei »erfordern  kann7,  Vor^ 
zQglich  wenn  die  Kry stall©  von  mikroskopischer  Kleinheit  sind« 
Namentlich  sind  die  organischen' Sauren  dadurch  ausgezeichnet^ 
dass"  ihren  Krystallisationen  ausser  einem  geraden  rhombischen 
Prisma  eins  der  letzteren  Prismen  mit  schiefer  Hauptaxe  zum 
Grunde  liegt.  Und  gerade  bei  diesen  Körpern  habe  ich  in  der 
Im  Februar  d.  J.  vollendeten  „Charakteristik  der  teichtigern 
»Mkstofffreien  organischen  Sauren"  die. Aufstellung  jvon  .Grund- 
fornfen  versuch! }  *ura  neben,  einem. bestimmten  und,: wraweideu- 
tigen  Ausdrucke  für  die  Krystall formen  derselben  im  Aligemei- 
nen auch  einen  sichern  Anhaltepunct  für  die  Beschreibung  ih- 
rer besondern  unjl  eigenthumlichen  Kcystatlgestalten  zu  gewinnen« 
Lassen  wir  es  uns  vorerst  in  der  Chemie  genügen  mit  der 
.Bestimmung  -der  Grundformen  der  kryatallisirenrieu  (örper  und 
4Mt>d|fr>  daraus  herfliessendea  kurzen  und  regelrechten  Beschrei- 
-bpng  der  Krystallisationen,  so  wünschen,  wir  dennoch  gar^lff, 
-die  Krystallgesf  alten  auch«  nach  ihren .  Winkelgrössen,  nach;  /der 
Xtage  ihrer  Flachen,  zu  einander  und  gegen  ihre.  ^xä,.  vorzög- 
.  Heftig  aber,  die  Axefodjraenaion^e  ihrer!  Grundformen  ree^t  g^nau 
>mä  allseitig .  kennen  zu,  lernen.     Peyor  aber,  dje  Ausmessung 
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gen  der  tfmmtlicben  *  Krystalle  geleistet  «ein. /werden,  durfte 
noeh  eine  gar  gerannte  Zeit  vtrliessea.  Sollen/ wir  «s  ata 
feig  dabin,  der  wichtigen  Beiaülfe  der  Kristallographie  in  *a 
Cbemife  begeben?  Solle»  wir  das  allgemein  <  Anwendbare  ta 
Speoiellen  opfern,  das  in  Beiner  Speciaütit  allerdings  vortref- 
Jich  ■»  ist  und  der»  streng  wissenschaftlichen'.  Anforderung  ge- 
nügt, aber  jetzt  noch,  keinem  allgtooieineren  Bevielraogeti  gestat- 
tet? Der  Umfang  der  Cfceiiie  ifitaoeb  ki  kFj»taJ!ogl»pW«cb« 
Hlnskiit  ein  onlif%baF:.^l(:grtsaem,!tais<  dcft  dtrOcKttagnoeit, 
Wiar&id  .  an  den  Mineralien-  keine.  KxyfefaHteeW  rotkomm 
dörfte,die.  rieht,  aesgemessen,/ berechnet  ond  geaan  >bestfapat 
wäre,  der  maor  nicht  ihren  Platz  in  der;  KryetnlLcombiitai! 
anzoweinea  vermöchte^  för  die  man  nicht  ein.  systolisches  dä- 
chen gehen  könnte ,  wiegen  wir  nm  den' in«  der  Cfcamie  atgt* 
handelten  krystallisirtea  Körpern,  sehr  hfctftg  gar  nicht  einaeJ, 
welchem  Krystallsysteme  oder  welcher  Graedform.  sie  angehört* 
Als  nothwendig  erachten  wir  es  daher,  dass  die  KrystaUogm- 
pbie  heraustrete  ans  dem  engen  Kreise  der  Oryktognosie,  4er 
sie  a  war  ihren  Ursprung  verdankt ,  aber  nicht  allein  angehört 
-ond  dass  sie  einen  allgemeinern  Binflnss  erlange  auf  die  Che- 
mie, von  welcher  sie  durch  die  Entdeckung  den  Isomorphie- 
jnns  and  Dimorphismus  der  Körper  einen  neuen  .lebendige! 
•Aufschwang  erbalten  hat. 

«  •  • 

XVIII.  . 

-Neide  Bestimmungen  der  KrystaU/ormen  der 
-    wicktigeren  stickstofffreien  organischen 
.  #  Häuren. 

"  Von 

HEINTUCH  WACKENftOOtäB. 

fh  eitier  vorangegangenen  Abhandlung'  habe  Ich  die  Be» 
weggrfinde  angegeben,  die  mich  bestimmtefi^  In-  rier-„€*arfl*- 
terislik  der  organischen  Säuren  (Jena  i841)u  ffir  die  Kry- 
stallformen  dieser  Sfiarln  bestimmte  Grundfonnen  -oder  Ätomd* 
fbirmen  aufzustellen.  Indem  man  dadaroh  einen  einfachen  Am» 
'druck  för  die  verschiedenen  Krystattftraien  erbalt,  ergebe! 
ittch  darails  ohne  Scftwierigkett  alle  Krystalfrmribinatloaea,  # 
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nach  den  sehr  einfachen.  kryätalJogcne tischen  Gesetzen.  mögM> 
eher  Weise  aas  jeder  Grundform  för :  sich  vorkomme«  können. 
Obwohl  meistens  die  Bestimmung  dep.  Grundform,  oder,  was 
Im  Wesentlichen  dasselbe  ist,  Are  Kry*tall*y*tem*,  aa  weichem 
die  Krystalle  der,  chemischen  Producta  gehören,  iuns  das  Näohsie 
and  Wichtigste,  ist,  so  wird  and  soll^dadurch,  doch  keineswegs 
die  Abmessung  der  Krystalle  und  ihrer  Ä-undgestaUsn  zur  Festr 
•tellung  ihrer  Krystallreihe  aasgesrihloasen:  Mn.  (i&e»(grösstee 
>Werth  hat,  wie  mioa  dünkt,  die. Kristallographie  fümdtaOtofc- 
unie,  indem  sie  unslebrtj  aas  de&eiiigemes&eben.  Anesb)  der Vgfh- 
stallcombinationen  die  einfoefce  £tfindgest&U  £a  entwickeln,  CQifr» 
-fbrm  den  naturgemässen  symmetrischen  Vjerönderungen  der  ein- 
•fachen  Formen  oder  Grundformen  durch. )A*stampfiitrg,  Zp,«- 
jjebärfaag  oder  Zuspitzung  der  Ecken,  Kanten-,  and .  flächen 
derselben/  Die  Wahl  der  Grundform  für  eine  krystallipirjle 
Sabstaaz  kann  bis  au  einem  .gewissen  Grade  ^wiUkührlioh  sei«, 
wenn  die  Straoturverbältnisse ;  der  Krystalle  unbekannt  sind« 
Diese  Unsicherheit  wird  aber  bei  Beachtung  der  verherrlichen- 
den  Krystallflächen  meistentheiis  von  seibat  verschwinden,  .^j 
\)  Oxalsäure.  —  Grandform:  ein  schiefes  rhembfecbts 
.Prisma.  Die  Krystalüsatioo  dieser  Säure  wird  gar,  verschieden 
beschrieben..  Beraelius  (Lehräuch  IL  IOSJ  sagt  von.  der 
Oxalsäure,  „dass  ihre  Krystalle  zusammengehäufte  Prismen  #ei#fl, 
wenn  die  Säure  rasch  krystalüsire,  and  mehr  oder  weniger  dicke 
Tafeln,  wenn  sie  langsam  entstehen."  Ausführlicher  wird  die  Kry- 
«tallisation  der  Oxalsäure  von  Liebi  g  (in  Geiger'*  Handb.  Neuß 
AufL  1.610)  beschrieben.  Sie  bilde  nämlich  „schiefe  rhombische 
Säulen,  mit  einer  (?)  oder  zwei  Flächen  zugesßhäctt  ojer  mit  abger 
stumpften  Mittelseiten,  woraus  ungleich  sechsseitige  Säulen  entste- 
hen, mit  zwei,  auch  vier  aufdedMittekeitenkanien  .aufgesetzten  JfJ4- 
*  eben  zugescharrt."  In  den  meisten  anderen  Lehrbüchern?  ijer 
•Q^ende  finden  %vir  .  die  Krystailisition  der  Oxalsäure*  gleichwie 
-•Her  übrige*  organischen  Säuren ,  entweder  nur.  sehr- wenig, 
:oder  ganz  und  gar  nicht  berücksichtigt.  Nur  L.&melin .  hat 
in  seinem  Handb.  der  Chemie-  die  Krystaliisatiooei*  aller  darjn 
abgehandelten  Körper  so  vollständig,  als  es  überhaupt  möglich 
war,  angegeben.  In  diesem  Hääd buche  (II.  105)  sind  jlie 
Messungen  der  Oxalsäure  von  Break  e  mitgetheilt ,  denen  zu- 
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folge  die  Oxalsäure  zum  £-  and  lgliedrigen  oder  zu  dem  ■*• 
noklinoedrischeo  Systeme  gehört. —  Dieser  Angabe  von  Brooki 
entspricht  nun  auch  die  Annahme  eines  sehiefeo  rhombisch« 
Prisma  als  Grundform  für  die  Oxalsäure.  Häufig  bildet  sie  lange, 
längsgestreifte  an  vollständige  Prismen  $  seltener  irreguläre^  aas  da 
Grandform  abzuleitende  Octaeder.  «Bei  regelmässiger  Aosbil- 
dang  erscheinen  ihre  Kryetalle  gewöhnlich  als  schiefe  rhonä- 
sehe  Prismen,  welche  an  denSeiteneckek  eis  jsur  Zoschirftag 
des '  Prisma  and  eben"  • :  so  <  "4nr  den  /'scharfen  Seitenkanten  stai 
angestampft  sitfd.'  .  Darob  -'diese*  Veränderungen?  der  GrundUm 
müssen  also  irregulär  steehiseWge  Prismen  entstehen* 

*)  Benzoesäure. Grundform:   ein  geradeis  rhombisch« 

Prisma  (?).  ^  Die  Grundform  wird  «erlange  zweifelhaft  bki- 
ben,  bis  es  geglfic&t  sein'  wird;  onterdea^  bekannten  Nadeh 
'nnd  Blättehen  der  Benzoesäure  vollständigtausgettldetesfrYsttfle 
zu  entdecken.  Lieb  ig  giebt  (a.  <*.  O.  &  669)  mn,  dass  sie 
Benzoesäure  nach  in  sechsseitigen  Nadeln  kryataUisire. 

1  3)  Zimmt»äure.  —  Grundform 3 -ein  schiefes  -taDtaagoJins 
Prisma.  —  Die  Zimmtsäure  krystaliisirt  nach  Li  ellig  {a.  «. 
O.  693)  in  Blättern  and  rhombischen  Säujen.  Nach  Herzog 
genauerer  Angabe  (fs.  Archiv  der  Pharm.  _  f.  ü.  Sit  XX.  & 
162)  gehört  sie  in  das  fr-  uud  l&Iiedrige  System  ,.■  womit  den 
•auch  die  von  mir  angenommene  Grandform  übereinstimmt..  — 
'fJie1  krystaliisirt  in  schiefen  rectangnlären  Prismen,  welche  we- 
gen*' Abstumpfung  der  beiden  rechtwinkligen  gleioonenugei 
Grandkanten  zn geschärft  sind;  Ihre  blättrige  Strnetur  ist  an- 
gezeichnet; die  Spaltbarkeit  parallel  der  rhomboidalen  Sete- 
fläche  der  Grundform.  Aus  einer  gehörig  conoentrirten  wlav 
rigen  Lösung  krystaliisirt  die  Zimmtsäure  auch  in  siemlich  In- 
gen Nadeln,  an  denen  jedoch  keine  deutlichen  Flächen  rar- 
kommen« 

-4)  Bernstemsäure.  —  Grundform:  ein  . schiefes  rectaagi- 
läres  Prisma.  •--  Ueber  die  Krystallisation  der  Bernsteiosiore 
-ffihrt  L.  Gmelin  (a.  a.  O.  186)  an,  dass  sie  in-  das  fr-  ui 
frgliedrige  System  nach  Weiss  gehöre.  ~.. Die  Ableitung g* 
schiebt  leicht  aus  der  aufgestellten  Grundform;  >fndem  die  Kri- 
stalle als '  schiefes  rectangulär es  Prisma,  welches  nach  den  rha«- 
boldaien  Seitenflächen ,  also  nach  der' zweiten  Nebenaxe  to 
Prisma,  stark  verkürzt  ist,    erscheinen   und   demnach  rbooW- 
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lohe  Tafeln  darstellen.  Zu  weile«  sind*  die  scharfen. Grtrod* 
nten  des  Prisma  abgestumpft,;  wodurch  denn  die  platten  Pris- 
»i  in  •  verwendeter  Stellung  sich  als  irregulär  sechsseitige  Ta- 
»zeigen.  Nach  dieser  Abstumpfungsfläcbe  ist  die  Bernstein- 
uro  aasgezeichnet  spaltbar,  was,  wie  mir  scheint,  bisher  über* 
lieh  worden  ist.  Häufig  bildet  'die  Bernsteinsäure  unvollstän* 
pe  lose  oder  zusammengewachsene  Krystalle. 

6)  Brenzweinsäure.  —  Aus  den  bekannt  gewordenen  Be- 
ireibungen der  Krystallformen  dieser  Säure  scheint  auf  ein 
tiefes  rhombisches  Prisma  «als  ihre  Grundform  geschlossen 
»rden  zu  dürfen.  <> 

6)  Mecomäure.  —  Grundform:  ein  gerades^ rhombisches 
iema. — -   Die  Meeoasäure    krystallisirt   nach  Liebig  fn.  ä* 

846~)  in  Blättern  und  Schoppen/ nach  Berzelius  (Lehrb* 
L  i47J  \n  Schuppen  und  Nadeln,  nach  Sertürner  in  glim« 
nrartigen  Blättern  und  nach  Merk  ^Qmölin'VEandb*  IL  i&&) 
(grossen  rautenförmigen;  Kristallene  '— ■-  Die  bekannten  gtirn^ 
trärtigen  Schuppen  and  Blätter  der  Meoonsäure  erweisen  4fob 
loch  unter  dem  Mikroskope  als  vollständige regelmässige  Kry-« 
Jle.-  Sie  sind  oblonge ,  an.  den  beiden*  längeren  Seiten  zuge- 
Mrfte  Tafeln,  welche  als  platte  Prismen  anzusehen  sind,  eat* 
nden  durch  eine  starke  lAbstumpfumg  von  zwei;  wabrscheki*- 
h  ;der  beiden  scharfen  Seitenfctfntea  der  Grundform.  Die  Bnd- 
eben dieses  oombjnirten  rhombischen '  Prisma  sind:  gerade  aa^ 
set3t.  Nach  denselben. sind  die  Kristalle  deutlich,  spaltbar,  so 
10  ^uch  wahrscheinlich  spaltbar-  nach  den  Abstamp(urigsfla> 
en   der  Seitenkanten  der  Grundgestalt.  "'      ■;«.  .-^ 

7)  Aepfelsänre.  —  Die  feinen  Nadeln,  in«  denen  diesd 
tttref  wenn  gleich  nur  sehr  schwierig,  krystallisirt,  gebender 
ermuthung  Raum,  dass  der  KrystalHsattan  derselben  irgend 
is  der  rhombischen  Prismen,  zum  Grunde  liege,  welcher  in  iwf. 
Uander  Weise  bei  den  übrigen  bis  jetzt  untersuchten  organi-» 
ben*  Säuren  als  Grundformen^  vorkorameo. 

8)  Chinasäure.  *—  Grundform  e>  ein  schiefes  rhombeidWchea 
rfamax  -t-r  ,  Ueber?  die:  Krystallform.  der  Chinasäure  scheint  «oeh 
M*;iflieats  ausgemacht  zu  sein^  Früher  'kannte -man  die  Säure 
iri *ft  VVäizchen  und»  Blatichen  kiytet allisirt.  l  Henry  und  PMs-* 
»4  taraeelteo  sie  in  zietoWi  grossen  und  netten  KrystaHen. r  wu 
ie  ivoni  aar  untersachte,  Welehe  Ich-der  geraiHgaa  MUtheilung 
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des  Hrn.  Trotamsdorff  in  Erfurt  verdanke,  bildet  eine  sehte 
Krystalldrnse  von  etwa  1  Quadratzoll  Grösse.  Die  hervorra- 
genden Kryslalle  sind  zum  Theil  einige  Linien  lang  und  bei 
flüchtigem  Ansehen  sehr  ähnlich  der  Weins&ure.  Sie  »ei- 
gen sieh  als  schiefe  rhomboidische  Prismen  mit  verhörst« 
kleinerer  horizontaler  Nebenaxe,  so  dass  sie  in  verwendeter 
Stellung  als  rhomboidische  Tafeln  erscheinen.  •  Die  Prismen  sM 
nur  zuweilen  durch  Abstumpfung  einer  Grund«  oder  Seitenkaote 
ein  wenig  verändert.  Sie  sind  von  blättriger  Straetor  und  ei- 
ner deutlichen  Spaltbarkeit  nach  den  grosseren  Seitenflächen  4er 
Grundform. 

-     9)  Citronensänre.  —  Grundform:  ein  gerades  rhombisches 
Prisma.  —  Bekanntlich  hat  man  bisher  angenommen,    dass  die 
Chrooe^säure  mit  5'  und  mit  4  Ar.  aq.  krystallisire  und  da* 
nur  die  erstere  durch  Austrocknen  einen  Thejl  ihres  Waesers  ab- 
geben Coline.     Die  Richtigkeit  dieser  Annahme   vorausgesetzt, 
durfte    man  auoh  eine  Verschiedenheit  der  Krysiailisatioa  bei 
beiden  Sauren    erwartend     Wirklich,  führt   auch    Berseiiai 
(a* «.  X>.  II.  144)  an,  dass  die  äatomige  Säure    wanserkhm 
Krystaile  bilde,    welche  durch   ihr  anderes  Ansehen   and  ihn 
andere  Form  unterschieden  seien  von  den  selten  .  regelmässig« 
oder  durchsichtigen  Krystallen  der  datoatigen  Stare*,  deren  Kry- 
stalitbrm:  nicht  bestimmt  sei.     Diese  blossen  Andeutungen  kön- 
nen jedoch,  keine  sichere  Unterscheidung  begründen,  and  daher 
bleibt  es  pngewiss,   weiche  von  neiden  Säuren  Lieb  ig  (o.  * 
O.  866)  als*  regelmässige  rhombische,   durch  4  Flächen  zogr 
spitzte  Prismeu  beschreibt    Indessen  ist  es  höchst  Wahrscbenv 
liob,  dass  Lieb  ig  die  gewöhnliche  kauf  liebe  Citronensäure  be- 
schrieb, von  welcher  ich  kürzlich  {un  Archiv  der  Pharm,  JW 
XXIII.  U.U.  S.266J  und,    wie   mich  dünkt,   mit  Sicherheit 
nachgewiesen  habe,"  dass  sie  weder  die  datomige  noch  die  Ott* 
mige,  sondern  die  datomige  Säure  sei,  die  durch  kein  bekam 
tes  Mittel  mit  mehr  Wasser  zu  verbinden   ist.     Wenn  demoets 
die  Existenz  der  beiden  ersteren  Säuren  in  Zweifel  gestellt  ft, 
so  darf  man  wohl  glauben,,  dass  Brocke  (Omelin  IL  et) 
vnsere   gewöhnliche..  Citröüensäure,  as  3aq.-t~C,  krystailognv 
phisch   untersucht:  habe.     Ihm  zufolge  : gehört  die  KrystaBftm 
der  Grtronensöure  in  das  %+>  and  2giiedrige  System,   oder  je* 
in  das  !•  und  laxige  System.  — -  Dieser  Angabe  enteprioht  a» 
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auch  die  von  mir  aufgestellte  Grundform  für  die  käufliche  oder' 
datomige  Cftrönensäure«  Ihre  Krystalle  sind  kurze  gerade  rhom- 
bische Prismen ,  deren  spitze  Ecken  bis  zur  Zusobärfung  der 
Prismen  abgestumpft  sind.  Gewöhnlicher' jedoch  treten  noch  Ab- 
stumpfungen der  stumpfen  Kcken  der  Grundform  hinzu,  wo 
alsdann  die  Prismen  ungleicbmässig  vierflächig  zugespitzt  erK 
scheinen.  Die  4  Seltenkanten  des  geraden  rhombischen  Pris- 
ma sind  entweder  sämmtiich  einfach  abgestumpft,  und  dann 
»eigen  sich  die  Krystalle  als  ungleicbmässig  achtseitige  Pris- 
■ren,  oder  es  treten  noch  andere  verticale  Flachen  hinzu.  Bei 
schneller  und  gestörter '  Krystallisation  bildet  die  Citronensäure 
auch  eine  blättrig-  oder  faserig  -  strahlige  Kryetallmasse*  Sie 
besitzt  eine  ausgezeichnete  Haltbarkeit,  und  zwar  nach  der 
Abstampfungsfläohe  der  scharfen  Seitenkanten  der  Grundform..«" 
.  •••  10)  Traübemäurei—*'  Grundform:  ein.  schiefes  rhomnofdi^ 
aehes  Prisma.  —  Nach  Berzelius  CVL1Q9J,  nach  Low  ig 
(CkemitWer  orgatuVtrö.  I.  80)  v.  A.  tarystaliieirt  die  Trau^ 
beosaure>  in  schiefen  rhombische*  Prismen.  Biobtiger  und  be* 
•timtnfert  laatot  die  Angabe  von  Wal  ohne*  (ßme li n  IL  64^ 
Mm-  zufolge  gehört  *ie  KrystalJform  den  Traubensäure  in-idäa 
i^üitad  Igliedrige- System.  —iiDamk>  stimmt  »denn  auch  die  Au-, 
sattne  eines  schiefen  rbomboidischen  Pristna  als  Grundform 
flfrdie  TräubeneÄure  vollkommen  überein.  Die  Krystalle  dies** 
Aiure  sind  eben  solche  Prismen,  deren  längere  oder  küraert 
aatiarfe  Grundkanten  <ahgest«MBpft  sind  j  /.«woraus  denn  eine  Zu- 
aehärfung  der  Prismen  'hervorgeht^  Oder  es  sind  öfters,  die 
Pvisaienyi  wegen  einer  Abstumpfung  der  spitzen  Grundecken  der 
Cteandgestalt,  unregelmässig  dreiflächig  zugespitzte  An  den  Sei* 
Jen «  des  Prisma  findet  sich ,  ausser  .  einigen  anderen  Flache»- 
cofDbiuationen,  besonders,  eine  asymmetrische  oder  vielmehr  he- 
aitödrisüfa*  Abstumpfung  einer  scharfen  Seitenkante.  Eine  Spaftft 
fcarkeit  ist  aa  dieser  Säure  nicht  wahrzunehmen^  Iter  Bruch 
Isi  .gläsglänzend.  Häuflg  krystaiüsirt  die  Traubenaäure  in  dm* 
aenformigen  diokeo  Krystallrlnden,  und  bei  schneller  *  und  ge^ 
otdrter  JOrystailisauon  bildet  sie  eine  strahlige  und  federförmig» 
■gyatallmasse.  ^ 

9( ■  .'  11)  Weimäure.  ^—  Grundfbm r ten  schiefes rbomboldiseoeb 
Vriataa.  *-  -Die"  KrystaUisation  ;  der  Weinsäure  wird  von  deaea, 
^reiche  *i»  Überhaupt  berücksichtigen,  gar  maanigfattigbesctirie* 
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bea.    Löwig  Qa.  a.  0.  26)  nennt  ihre  Kry  stalle  „grosse  w*> 
serhelle  Säulen.«     Berzelius   (XI.  *37J   w*gt    von  Ihr:  „• 
sind  sechsseitige  Prismen  mit  schief  angesetzter .  Endfläche;  bd 
langsamer  Krystallisation  vergrössern  sich  zwei  Seitenflächen! 
der  Art,  das»  die  Krystalle  tafelartig  werden."     Nach  Lietig 
Ca.  a.  O.  877)  sind  die  Krystalle  der  Weinsäure  „schiefe  rboa- 
bische,  mit  zwei  Flächen  zugescharrte  Säulen  mit  abgestoapf- 
ten  Seitenkanten,  oder  sechsseitige ,  mit  3  Flächen  kogesobirt- 
te  (?)  Prismen;   gewöhnlich  entstehen   bei  langsamer  KrysUtt- 
sation  tafelförmige  Krystalle,  indem  zwei  parallele  Flüchen  stt 
stärker  als  die  andere  ausdehnen."    Genau  ist  sie  vonBrooki 
QOmelinll.  59)  gemessen  und  bestimmt  worden,  demzuftlfl 
sie  iu  das  9*  und    lgliedrige   System   gestellt   ist.  —    Dies* 
Bestimmung    entspricht   nun   auch  die  Annahme   eines  sohkta 
rhomboidischen  Prisma  als  Grundform  für  die  Weinsäure,  da> 
sen  Axendimensionen,  wie  sich  von  selbst  versteht,  eigentote» 
lioh  und  folglich  auch,  verschieden   sind  von  denen  .der  ässfi 
eben  Grundform  der  Traubensäure.    Hieraus  erklärt   sieh  4m 
auch  .  die  .  Verschiedenheit  «wischen   Weinsäure   «nd  Traosfle- 
säure  in  Ansehung,  ihrer  Flächencombinationen.      Die  KrysfrDl 
der  Weinsäure  sind   schiefe  rhomboldische  Prismen    mit  atg* 
stumpften  scharfen  Grundkanten  und  scharfen  Settenkanten.  Ocf» 
tors  sind  die  Prismen. in  der  Richtung  der  nrweitnn  horiiaafrip 
Nebenaxe^  also  naoh  den  grösseren  Seitenflächen,  .verkunaMvi 
erscheinen  dann  in  verwendeter  Stellung  als  rhemboidttscse.ls" 
fein.    Bine  Spaltbarkeit    ist  nicht  daran    wahrzunehmen* .  «t 
Bruch  ist  uneben    und  glasglänzend«    Häufig   bildet  die  MM* 
säure  drusenförmige  Krystallrinden   und   bei  schneller  und  ge- 
störter Krystallisation  auch   eine   krystallinisoh  -  blättrige  Mas* 
12)  Schleimsäure.  —  Grundform:  ein  schiefes  rhombisch« 
Prisma.  —  Man  hat  sich  bisher,   wie   es  scheint,  lediglich  nU 
der  Angabe  begnügt,  dass  die  Schleimsäure  ein  krystallinietsa 
Pulver   darstelle.     Indessen   besteht  dieses   vermeintliche  Pul** 
der  Schleimsnare  (insbesondere  der  JMUchnuckeraäure)  aus  *«■■ 
kommen  ausgebildeten,  regelmässigen    KrystaUenL;     Dib  .Man 
Krystallrinden,   in  denen  sie  sich  manchmal   aus  der .  wässrifift 
Lösung  absetzt^  sind  -wahre  mikroskäpischeiKryateildruseiu  IM 
.Krystalle  erscheinen,  bei  starke«)Vergr^sseruinflj!alBiBcbie(^ifcs9> 
buche  Prismen  mit... so.  starker  Abstcmpftingt : der -. beiden 
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fen  Seitenkanten,  dass  sie  sich  als  ganz  platte  sechsseitige  Pris- 
men, oder  in  verwendeter  Stellung  als  Tafeln  darstellen.  Oef- 
ters  sind  auch  die  stumpfen  Seitenkanten  zugleich  abgestumpft, 
und  dann  zeigen  sich  die  Prismen  vierseitig.  Gewöhnlich  sind 
die  Prismen  an  ihren  Enden  zugeschärft  wegen  starker  Ab« 
stampfung  der  Seitenecken  der  Grundform« 

13)  Gallussäure.  —  Grundform:   ein  gerades  rhombisches 
Prisma.  —    Die   Krystalle  der   reinen   Gallussäure  werdeil  ge- 
wöhnlich, z.  B.  in  Berzelius's  Lehrb.VL  »SB,  in  Liebig's 
Handbuch  der  Pharm,  von  Geiger,  S.  856,  Nadeln  genannt. 
Diese    Bezeichnung  ist  aber   unrichtig,    da  die  Krystalle  eine 
gleicbmässige  lineare    Ausdehnung   haben    und    keineswegs    in 
eine  Spitze  auslaufen,  wie  es  der  Begriff  von  Nadel  verlangen 
würde.     Die  sich   bildende  Gallussäure,   von   welcher  Liebig 
Qa.  a.  O.  855  ~)  angiebt,    dass   sie  in    grossen  dicken  zusam- 
neogehäuften  Säulen  krystallisire,  habe  ich  bis  jetzt  nur  als  ein 
körnig- krystalliniscbes  Pulver  beobachten  können,   dessen  Kör- 
ner unter  dem  Mikroskope  mir  als  unvollständige  kurze,  manch- 
mal farblos  durchsichtige  Prismen  erschienen  sind.     Da  aber  die 
rohe  Gallussäure  nach  meiner  Untersuchung  Kalk,  Kali  und  auch 
Ammoniak  enthält,   so  kann  ihre  Kry  stallform  hier  ohne  Wei- 
teres nicht  in  Betracht  gezogen  werden.     Die  genaue  krystal- 
logrephische  Beschreibung  der  Gallussäure  von  Brooke  (Gme- 
Hnll.  165)  bezieht  sich  höchst  wahrscheinlich  auf  die  Brenz- 
gatllussäure,   welche  man  bekanntlich    früherhin  für  einerlei  mit 
der  Gallussäure  hielt.     Wenn  nach  Brooke's  Beschreibung  die 
Krystallform  der  Gallussäure  in  das  1-  und   lgüedrige   System 
zu  setzen  ist,    so    folgt,  wie  ich  glaube,  schon   allein  daraus 
ein  zuverlässiger  und  bestimmter  Unterschied  zwischen  der  sub- 
Kimirten  und  der  aus  einer  wässrigen  Lösung  krystallisirten  ge- 
meinen Gallussäure.  —   Die  feinen,    locker  zusammengebäuften 
Krystalle  der  reinen  und  namentlich  auch  von  Ammoniak  freien 
Gallussäure  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  glasglänzende, 
farblos  durchsichtige  oblonge  Tafeln,  die  an  den  beiden  länge- 
ren  Seiten   gleichmässig  zugeschärft,    an  den    beiden  kürzeren 
gerade  abgeschnitten  sind.     Sie  können    also   betrachtet  werden 
als     platte,    ungleichmässig  sechsseitige    Prismen,    entstanden 
durch  eine  starke  Abstumpfung  der  beiden  scharfen ,    oder  viel- 
leicht  auch    der    beiden  stumpfen  Seitenkanten    eines   geraden 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   XXIII.  4.  \i)t 
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rhombischen  Prisma.  Bei  der  Annahme  dieser  Grundform  gt- 
hört  aber  die  Krystallform  der  Gallussäure  in  das  1-  und  laxige 
System,  oder  in  das  rhombische,  nach  Naumann.  Die  Rich- 
tigkeit der  Ableitung  folgt  aas  der  dentlioben  Spaltbarkeit  te 
Kryslalle  nach  den  Bndflächen ,  also  rechtwinklig  gegen  die 
Hauptaxe  eines  geraden  rhombischen  Prisma.  Eine  »weite 
Spaltungsebene  scheint  zu  liegen  parallel  den  verticalen  Ab- 
stumpfungsflächen der  Seitenkanten  des  Prisma.  —  Auch  tat 
später  einer  meiner  Zuhörer,  Hr.  H.  Bley,  bei  welter  fortge- 
setzter mikroskopischer  Untersuchung  der  Gallussäure  einsehe 
Krystalle  derselben  beobachtet,  an  denen  sich  wegen  hinzuge- 
tretener Abstumpfung  von  zwei  Ecken  der  Grundform  noohai« 
dere  Krystallcombinationen  zeigten. 

14)  Caiechusüure.  —  Obgleich  diese  Säure  sehr  leicht  ai 
deutlich  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wie  ich  zuerst  in  dei 
Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXXI.  74  dargethan  habe,  so  tat  doch 
bis  jetzt  nichts  Bestimmtes  über  ihre  Krystallform  auszumitteJi 
möglich  gewesen.  Sie  bildet  stets  nur  feine,  an  beiden  Endei 
zugespitzte  Nadeln,  die  also  wahrscheinlich  von  einem  der  rhon- 
bischen  Prismen  abzuleiten  sind,  welche  in  so  auffallender  Weite 
die  Grundgcstalt  bilden  für  die  Krystallformen  der  ätickstofffreiei 
organischen  Säuren.  —  Die  Brenzcatechusäure,  welche  ich  bei 
der  trocknen  Destillation  der  reinen  Catechusftore  entdeckt  habe, 
unterscheidet  sich,  ausser  anderen  sehr  bestimmten  Merkmala, 
auch  dadurch  ,  dass  sie  leicht  in  platten,  noch  nicht  nfther  be- 
stimmten Prismen  krystallisirt  (s.  Charakteristik  der  orgatu  Röh- 
ren S.  ±2  u.  21;  auch  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bl 
XXXVII.  S.  309.) 

XIX. 

lieber  die  Metamorphose  des  mellithsauren 
Ammoniaks  in  höherer  Temperatur. 

Von 

F.    WOHLE  R. 

(Aus  den  Gott.  gel.  Anzeigen  No.  5.  1841,  mit  späteren  Berichtlgu- 

gen  des  Hrn.  Verf.) 

Die  Seltenheit  des  Körpers,    welcher  den  Gegenstand  der 
folgenden  Untersuchung  ausmacht,    stellte  der  Vollendung  der- 
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selben  ein  Hindcrniss  entgegen,  dessen  Beseitigung  nicht  in  mei- 
ner Gewalt  stand.     Dieser  Umstand  möge  die  Unvollständigkeit 
dieser  Arbeit,  die  noch  viele  Fragen  unbeantwortet,  noch  man- 
eben  Zweifel  übrig  lässt,   entschuldigen.    Ich   würde  mich  zu 
ihrer  Publication  nicht  entschlossen  haben,   wenn   nicht  die  er- 
haltenen Resultate,  so  fragmentarisch  sie  sind,  Verhältnisse  von 
aehr  merkwürdiger  und,  wie  mir  scheint,   eigenthümlicher  Art 
auswiesen,  deren  vorläufige  Kenntniss  vielleicht  veranlassen  wird, 
Ähnliche  Verwandlungs Vorgänge   bei   anderen  Körpern  aufzusu- 
chen;    deren  Vorkommen   für  ein   erschöpfendes  Studium  keine 
Schwierigkeit  haben  kann.   Jedenfalls  behalte  ich  mir  vor,  diese 
Untersuchung  zu   ergänzen,    sobald   ich   durch  den  Besitz  von 
neuem  Material,  das  ajph  glücklicher  Weise  wieder  in  den  Braun- 
kohlen zu  Aftern  zu  zeigen  anfängt,    dazu   in    den  Stand  ge- 
setzt sein  werde.     Vielleicht  giebt  übrigens  das  neue  Interesse, 
welches  diese  Säure  durch  das  zu  beschreibende  Verhalten  er- 
langt hat,   einen  Beweggrund  mehr  zur  Aufsuchung   und  Ent- 
deckung eines  Verfahrens,  sie  künstlich  hervorzubringen.  Unter 
den  vielen  Versuchen  indessen,    die  ich  in   dieser  Hinsicht  an- 
gestellt habe,    namentlich    mit  der  Bernsteinsäure ,  die  sich  nur 
um  2  Aeq.  Wasserstoff,  die  sie  enthält,  von  ihr  unterscheidet, 
hat    keiner  der  Erwartung  entsprochen.     Auch  habe  ich  mich 
durch  Versuche  überzeugt,  dass  sie  nicht  etwa  in  unsichtbarer 
Form,  wie  man  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vermuthen  durfte, 
in    den    Braunkohlen    von  Artern  eingemischt  enthalten  ist.  — 
Ich   habe   es  für  angemessen  gehalten,    bei   dieser  Gelegenheit 
fflr  den  Namen  flonigsteinsäure  den  weniger  trivial  klingenden 
und    für  Zusammensetzungen   passendem    Namen  Metlithsäure 
(zusammengezogen  ans  püi  und  Xi&og')   vorzuschlagen,  um  so 
mehr ,  als  auch  in  der  Mineralogie  von  Vielen  Mellith  für  Ho- 
nigstein  gebraucht  wird. 

Ich  will  einige  Worte  Über  die  Säure  selbst  vorausschik- 
ken,  da  dadurch  einige  frühere  Angaben  berichtigt  werden,  die 
Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure  auch  früherhin  nicht 
bekannt  gewesen  ist.  Die  Zersetzung  des  Honigsteins  geschieht 
bekanntlich  am  besten  mit  kohlensaurem  Ammoniak:.  Selbst  - 
ganze  Krystalle  lösen  sieb,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator, 
unter  Entwickelang  von  Kohlensäure  und  Zurücklassung  von 
Thonerde,   im  Ammoniaksalz  auf.    Diese  Thonerde  behält  in- 

14* 
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dessen  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  kohlensaures  Am- 
moniak in  Verbindung  zurück;  sie  enthalt  ausserdem  eine  kleine 
Menge  durch  das  Ammoniaksalz  nicht  ausziehbarer  Mellithsiure, 
ohne  Zweifel  in  Gestalt  eines  sehr  basischen  Salzes.  Löst  mu 
sie  in  Salpetersaure  auf  und  lässt  die  gesättigte,  durch  gelinde 
Abdampfung  concentrirte  Lösung  einige  Tage  stehen,  so  setaea 
sich  daraus  sehr  kleine,  aber  sehr  scharfe  und  glänzende,  theib 
farblose,  tueils  gelblich  gefärbte  Krystalle  ab,  die  in  Wasser 
ganz  unlöslich  sind.  Sie  enthalten  keine  Salpetersäure;  beu 
Erhitzen  verhalten  sie  sich  vollkommen  wie  mellitbsaure  Thon- 
erde. Die  Analyse  und  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Fori 
zeigte,  dass  sie  in  der  That  nichts  anderes  sind  als  wieder  ge- 
bildeter Honigstein  =  A]203+3C403-t^ft8H,0.  Sie  sind  theik 
Octaedcr  mit  Abstumpfungen  aller  Ecken,  theils  Octa€der  blos  ait 
abgestumpften  Grundecken,  und  oft  mit  so  vergröaserter  Ak- 
stumpfungsfläche ,  dass  daraus  ganz  die  Form  des  Hyacioths 
entsteht. 

Das  mellitbsaure  Ammoniak  verliert  schon  beim  Kochen 
seiner  Auflösung  Ammoniak  and  verwandelt  sich  in  ein  saoree 
Salz.  Hat  man  daher  den  Honigstein  in  der  Siedehitze  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt,  so  geschieht  es  leicht,  dass 
die  Auflösung  saures  Salz  und  dieses  dann  Thonerde  aufgelöst 
enthält-,  die  bei  der  Darstellung  des  Blei  -  oder  Silbersalzes  in 
diese  mit  übergeht.  Bei  der  Abscheidung  aus  "diesen  wird  die 
Säure  dann  thonerdehaltig,  was  man  um  so  eher  übersieht ,  dt 
sie  dann  besser  zu  krystallisiren  scheint.  Bei  der  Analyse  gas 
sie  in  diesem  unreinen  Zustande  fast  doppelt  so  viel  Wasser 
als  die  reine  Säure.  Man  muss  daher  bei  der  Darstellung  des 
Ammoniaksalzes  dieses  vor  Allem  thonerdefrei  zu  erhalten  su- 
chen, was  man  dadurch  erreicht,  dass  man  seine  Auflösoog, 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniak?, 
längere  Zeit  im  Sieden  erhält,  dann  wieder  mit  kaustischen 
Ammoniak  sättigt,  von  der  Thonerde  abflltrirt,  das  Salz  kry- 
stallisiren lässt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  jedes- 
mal unter  neuem  Zusatz  von  Ammoniak,  reinigt.  —  Da*  saure 
Ammoniaksalz  ist  viel  leichter  löslich  als  das  neutrale;  mischt 
man  zu  seiner  concentrirten  Lösung  Ammoniak,  so  gesteht  sie 
zu  einem  krystallinischen  Magma  von  neutralem  Salz. 

Zur  Isolirung  der  Säure  bereitet  man  sich  das  Blei-  oder 
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das  Silbersalz.  Ersteres  zersetzt  man  durch  Schwefelwasser- 
stoff, letzteres  durch  Chlorwasserstoffsaure,  deren  Ueberschuss 
sich  von  der  Mellithsäure  abdunsten  lässt.  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  erst  in  sehr  concentrirter  Lösung  in  Ge- 
stalt einer  aus  sehr  feinen  Krystallnadeln  verwebten  scideglän- 
zenden  Masse.  Sie  ist  luflbeständig ,  schmeckt  stark  sauer, 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  unter  Verbreitung  eines  aromatischen 
Geruches  und  Zurücklnssung  von  viel  Kohle,  die  zuletzt  ohne 
Röckstand  verschwindet.  In  einem  Destillationsgefässe  erhitzt, 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt,  das  meiste  aber  wird 
zerstört. 

Die  krystallisirte  Mellithsäure  verliert  beim  Erhitzen  bis 
gegen  900°  kein  Wasser.  Sie  enthält  aber,  wie  die  Analyse 
zeigte,  1  At.  oder  15,66  p. C.  basisches  Wasser;  sie  ist  also 
B»0  +  C403. 

,   0,360  Gr.  Säure  gaben  0,552  Kohlensaure  und  0,059  Was- 
ser.    Diess  giebt  folgende  Zusammensetzung: 

Ber.  Gef. 

4  At.  Kohlenstoff  305,74  42,58  42,38 
3  -  Sauerstoff  300,00  41,76  41,24 
1  -     Wasser  112,48         15,66         16,38 

718,22       lÖÖ^ÖO       100,00. 

Ich  habe  früher  angegeben  &),  dassausder  Auflösung  des 
neutralen  mellithsauren  Kali's  durch  Salpetersaure  ein  sehr  schwer 
lösliches  saures  Salz  gefallt  werde,  welches  in  unsymmetrischen 
sechsseitigen  Prismen,  an  den  Enden  mit  einer  auf  zwei  Fla- 
chen des  Prisma  gerade  aufgesetzten  Zuschärfung',  krystallisirt 
erhalten  werden  könne.  Ich  habe  später  gefunden,  dass  dieses 
Salz  keineswegs  das  eigentliche  saure  Salz,  sondern  dass  es, 
selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren ,  ekie  constante  Ver- 
bindung desselben  mit  einer  bestimmten  Proportion  salpetersau- 
ren Kali's  ist.  Mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Dämpfe  von 
Salpetersäure,  beim  Erhitzen  bläht  es  sich  ausserordentlich  auf, 
indem  es  dabei,   unabhängig  vom    Luftzutritt,   ein  Verglimmen 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  VII.  S.  332. 
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zeigt.     Bei  150°  getrocknet,    verlor  es,  ohne" zu   zerfallen,  7 
p.C.  Wasser. 

In  3  Versuchen  gab  es  30,7  —  30,8  —  29,7  p.C.  Kall 
Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  2  Analysen  25/138  und 
25,279  Kohlensäure  und  11,38  und  12,25  Wasser.  Hieraus 
lässt  sich  folgende  Zusammensetzung  berechnen: 

Ber.  Ger. 

1  At.  salpetersaures  Kali  13,2 1  =30,7  Kali  30,4 

4-    zweifach-mellitbs.  Kali   75,1  \  =25,4 Kohlenstoff    26,} 

10  -     Wasser  11,7  li£ 

100,0. 

In  der  Wärme  verliert  das  Salz  7  p.C.  oder  6  At  Wal- 
ser, die  übrigen  4  Atome  sind  nicht  ohne  Zersetzung  des  Sal- 
zes abscheidbar.  Seine  Zusammensetzung  kann  also  durch  die 
Formel  KO,Na05  +4(KOM  +HaOM)  +6H30  ausgedrückt 
werden.  Bs  ist  ein  bemerkenswerter  Umstand ,  dass  es  vor- 
zugsweise salpetersaure  Salze  sind,  welche  die  sonderbares 
Verbindungen  dieser  Art  hervorbringen;  es  gehören  hienn 
die  Verbindungen  von  salpetersaurem  Kali  mit  Kalium  -  Snlfo- 
wolframiat(Berzelius)  und  die  von  salpetersaurem  Silber  mit 
Cyanürcn. 

Das  eigentliche  zweifach-mellitbsaure  Kali  ist  ein  Salz  voa 
ganz  anderer  Beschaffenheit.  Ich  erhielt  es  durch  unmittelbare 
Vereinigung  der  Säure  mit  Kali.  Es  ist  viel  leichter  löslich 
als  das  eben  beschriebene  und  bildet  ansehnlich  grosse  durch- 
sichtige Krystalle,  die  geschoben  vierseitige  Prismen  sind,  mk 
Abstumpfungen  und  zuweilen. auch  Zuschärfungen  der  scharfen 
Seitenkanten  und  Abstumpfungen  der  Endkanten.  Beim  gelindes 
Erwärmen  verliert  es  Wasser  und  wird  milch  weiss,  ohne  xu 
zerfallen.  Aus  seiner  Auflösung  wird  durch  Salpetersäure  das 
salpeterhaltige  Salz  gefällt» 

100  Th.  dieses  Salzes,  bis  zu  180°  erhitzt,  gaben  17,M 
Wasser. 

0,347  Gr.,  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  gaben  0,154 
sohwefelsaures  Kali,  also  23,99  p.C.  Kali. 

0,524  gaben  bei  der  Analyse  mit  Kupfelroxyd  0,486  Koh- 
lensäure, also  25,64  p.C.  Kohlenstoff,  entsprechend  51,06 Mel- 
litbsäure;  ausserdem  23,85  p.C.  Wasser. 
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Hiernach  ist  das  Salz  zweifach- mellithsaures  Kali  mit  fi  At. 
'asser  unj)  besteht  nach  der  Rechnung  ans: 

Gef. 


1A(.  Kali 

34,96 

93,99 

2  -    Mellitbsäure 

61,26 

51,06 

5  •     Wasser 

93,79 

93,85 

100,00. 

In  der  Warme  gehen  daraus  %  des  Wasser»  weg  und  es 
libt  1  At.  zurück,  das  sich  erst  hei  der  Zerstörung  der  Säure 
igt,  das  Salz  ist  also  (K0,M+H,0,M)+4H30.  Die  For- 
in dieses  und  des  vorhergehenden  Salzes  verdienen  wohl  nä- 
r  bestimmt  und  mit  einander  verglichen  zu  werden;  vielleicht 
hen  beide  dieselbe  Form,  und  zwar  die  des  Salpeters.  Man 
ante  das  salpeterhaltige  Salz  als  zweifach  -  mellithsaures  Kali 
trachten,  worin  das  eine  At.  salpetersaure  Kali  ein  Aequiva- 
tt  wäre  für  10  At.  Kryslallwasser. 

Ich  komme  nun  zu  dem  sehr  merkwürdigen  Verhalten  des 
Jlithsauren  Ammoniaks  in  höherer  Temperatur.  Bis  zu  150° 
iltzt,  verliert  dasselbe  viel  Ammoniak  und  Wasser  und  ver- 
edelt sich  in  zwei  neue  stickstoffhaltige  organische  Körper, 
n  denen  der  eine  wenigstens  entschieden  eine  Saure  ist  und 
i  saures  Ammoniaksalz  mit  dem  andern,  der  in  Wasser  ganz 
bislich  Ist,  gemengt  zurückbleibt.  Es  ist  diess,  wie  ich  glaube, 
i  erste  Beispiel  der  Erzeugung  einer  stickstoffhaltigen  orga- 
ohen  Säure  aus  dem  Ammoniaksalze  einer  stickstofffreien. 

Diese  Umwandlung  ist  sehr  leicht  zu  bewirken  in  einem 
Ibade,  worin  man  das  fein  geriebene  Salz,  auf  einer  Porcellan«. 
mle  dünn  ausgebreitet ,  mehrere  Stunden  lang  und  unter  öf- 
em  Umrühren  in  einer  Temperatur  zwischen  150  und  160° 
ifilt,  oder  so  lange,  als  es  noch  nach  Ammoniak  riecht.  Die 
nmoniakentbindung  beginnt  schon  bei  100°.  Uebersteigt  die 
mperatur  160°,  so  entstehen  secundäre  Producte,  die  das  Re- 
ktat verwirren.  Es  ist  auffallend,  jedoch  leicht  erklärbar,  dass 
ie  concentrirte  Auflösung  von  mellitbsaurem  Ammoniak,  in  ei- 
r  zugeschmolzenen  starken  Glasröhre  mehrere  Stunden  lang 
hat  bis  zu  200"  erhitzt,  durchaus  keine  Veränderung  erleidet. 

Näoh  beendigter  Zersetzung  ist  das  Salz  in  ein  blassgelb- 
bea  Pulver  umgeändert.  Von  Wasser  wird  es  in  zweierlei 
tatanzen  zerlegt,   in  einen  weissen  Körper,  der  ungelöst  zu- 
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rückbleibt,  and  in  ein  Ammoniaksalz,  das  sich  auflöst.  Mu 
bringt  die  Masse  aaf  ein  Filter,  lasst  die  Lösung  abliesaa 
and  wascht  dann  den  weissen  Körper  mit  Hülfe  der  Waack- 
fiasche  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  das  Durchlaufende  nick 
mehr  sauer  reagirt.  Es  ist  hierzu  sehr  langes  Auswaschen  er- 
forderlich, und  zwar  mit  kaltem  Wasser,  weil  durch  heia« 
der  weisse  Körper,  wenn  auch  nur  sehr  langsam ,  verändert 
wird.  Die  erhaltene  Auflösung  wird  zur  Trockne  verdautet, 
wobei  das  neue  Ammoniaksalz  in  Gestalt  einer  weissen,  kam 
krystallinischen  Masse  zurückbleibt. 

In  Bezug  auf  die  gleich  anzugebenden  Eigenschaften  schlagt 
ich  für  den  weissen  unlöslichen  Körper,  als  einer  Art  tu 
Amid,  den  Namen  Paramid,  and  für  die  Säure  im  Ammoniak- 
salze den  Namen  Euchronsäurc  vor  (von  svxQoog,  von  schöner 
Farbe). 

Das  Paramid  bildet  im  trocknen  Zustande  eine  weis», 
ziemlich  hart  zusammengebackene  Masse.  An  der  Luft  wird 
es  allm&hlig  gelblich,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  voa 
Ammoniak.  Es  ist  vollkommen  geschmack-  und  geruehkM. 
Mit  Wasser  gerieben,  sieht  es  genau  wie  mit  Wasser  ser- 
riebener  weisser  Thon  aus,  auch  riecht  es  dann  wie  befeuch- 
teter Thon.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Salpeter- 
säure und  selbst  in  Königswasser.  Von  heisser  Sohwefelsian 
wird  es  aufgelöst,  von  Wasser  wird  es  daraus  wieder  aa- 
verändert  gefallt.  Bei  900°  verändert  es  sich  nicht,  es  var- 
iiert kein  Wasser.  Beim  stärkeren  Erhitzen  verkohlt  es  aica, 
entwickelt  Cyanammonium  und  bildet  ein  Sublimat,  welch« 
theils  tief  blaugrün  und  halb  gesohmolzen  ist,  theils  aus  schwe- 
felgelben Krystallnadeln  besteht,  die  durch  einen  sehr  bitten 
Geschmack  ausgezeichnet  sind.  War  bei  der  Bildung  des  Par- 
amids  (fie  Temperatur  zu  hoch  gestiegen,  so  enthält  es  nach- 
her von  diesem  bittern  Körper  eingemengt,  der  sich  nicht  mit 
Sicherheit  davon  trennen  lasst.  —  Es  war  leicht  zu  finden,  das 
das  Paramid  nicht  Oxamid  war. 

Mit  vielem  Wasser  Tage  lang  gekocht,  löst  sich  das  Par- 
amid nach  und  nach  auf.  Die  Auflösung  ist  sauer  und  hia- 
terlässt  nach  dem  Verdunsten  ein  neu  gebildetes  Ammoniak- 
salz. Diese  Umwandlung  geht  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
vor  sich,  wenn   man  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  ungo- 
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fÄhr  900°  in  einem  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  das  Para- 
mid einwirken  lasst.  Man  erhält  eine  sehr  saure  Auflösung, 
die  nichts  anderes  enthalt,  als  saures  roellithsaures  Ammoniak. 

Hieraas  ging  hervor,  das*  zwischen  dem  Paramid  und  dem 
mellithsauren  Ammoniak  eine  ähnliche  Beziehung  in  der  Zusam- 
mensetzung bestehen  müsse,  wie  zwischen  den  Amiden  und 
den  correspondirenden  Ammoniaksalzen.  Es  konnte  dadurch 
entstanden  sein,  dass  von  2  Atomen  mcllitbsaurem  Ammonium- 
oxyd =  C8H16N408,  1  Aeqf  Ammoniak  und  4  Aeq.  Wasser, 
d.  h.  noch  einmal  so  viel  als  das  Salz  gebildet  enthält,  weg« 
gegangen  waren.  Der  Rest  ist  dann  C8H2N204.  Die  Analy- 
sen haben  gezeigt,  dass  diess  in  der  That  die  Zusammensetzung 
des  Paramids  ist,  obgleich  diese  Erklärung  seiner, Bildung,  da 
sie  die  zugleich  entstehende  Euch  ronsaure  unberücksichtigt  lässt, 
flicht  ganz  exaet  ist  und  es  nur  unter  der  Voraussetzung  sein 
tonnte,  dass  Euchronsäure  and  Paramid  gleiche  Zusammensez- 
song  hätten. 

t     n  q^  i>        m       u       i  °>683  Kohlensäure, 
I.     0,374  Paramid  gaben  <     '  „Ä 

'  6  t   0,052  Wasser. 


IL    0,366       -  — '     | 

III.  0,372       -  —      | 


0,052  Wasser. 
0,680  Kohlensäure, 
0,064  Wasser. 
0,695  Kohlensäure, 
0,050  Wasser. 


Bei  einer  qualitativen  Stickstoffbestimmung  wurden  Stick- 
gas und  Kohlensauregas  genau  in  dem  Verhältnis  von  1 :  8 
erbalten.     Diese  Data  geben  folgende  Zusammensetzung: 


Berechnet. 

I. 

II. 

III. 

8  At.  Kohlenstoff    50,916 

50,48 

51,37 

51,65 

2  —  Wasserstoff       1,039 

1;54 

1,93 

1,49 

2  —  Stickstoff        14,740 

4  —  Sauerstoff       33,305 

100,000. 

Die  wichtigste  Controle  für  die  Richtigkeit  dieser  Zu- 
sammensetzung war  das  Verhalten  zu  Wasser;  war  sie  richtig, 
so  musste  es  gerade  auf  verwandelt  werden  in  zweifach.  meU 
Jithsaures  Ammoniak.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  diess  in 
der  That  der  Fall  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  treten 
zu  1  At.  Paramid   die  Blemente  von  2  At.  Wasser  und  bilden 
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damit  1  Aeq.  Ammoniak  und  f  At.  Mellithsäure.  Diese  ge- 
schieht jedoch  nur  mit  Wasser  von  800°.  Bei  100°  gebt  dies 
Umwandlang  nicht  allein  sehr  langsam,  sondern  auch  nur  pir- 
tiell  vor  sich,  and  es  bildet  sich  zugleich  euohronaaures  Am- 
moniak, welches  sich  dann  bei  dieser  Temperatur  unverändert 
erhält.  Es  war  vorauszusehen,  dass  die  Alkalien  dieselbe  Ver- 
wandlang  veranlassen  würden;  indessen  geschieht  sie  dorck 
diese  ebenfalls  nicht  augenblicklich,  sondern  das  Paramid  sehent 
sich  anfangs,  oder  wenn  kein  Ueberschuss  von  Base  vorhandee 
ist,  unverändert  damit  zu  verbinden.  Denn  fibergieast  manPol- 
ver  von  Paramid  mit  Kali  oder  Ammoniak,  so  verändert  essi- 
gleich  sein  Ansehen,  es  wird  voluminös,  flookig  und  löst  M 
dann  bei  Zusatz  von  Wasser  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wM 
durch  Salzsäure,  wenn  man  sie  sogleieh  eumischt^  unter  bJ- 
chiger  Trübung  der  Flüssigkeit,  ein  weisses,  nnkrystallinischsj 
Pulver  gefällt,  welches  unverändertes  Paramid  ist.  Lässt  bu 
aber  die  Auflösung  in  Kali  eine  Zeit  lang  stehen ,  so  fängt  efc 
an  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  von  Säuren  wird  sie  dann  nickt 
mehr  getrübt.  Dagegen  zeigt  sie  nun  die  eigentümliche! 
Reactionen  der  Buchronsäure.  Aber  auch  diese  gehen  bald  vor- 
über und  dann  findet  man  in  der  Auflösung  nur  Mellithsfion. 
In  der  Wärme  gebt  diese  Umwandlung  augenblicklich  vor  sich. 
Bei  Anwendung  von  Ammoniak  jedoch  scheint  die  Verwand- 
lung in  Mellithsäure  nur  partiell  vor  sieh  zu  gehen  and  eil 
Theil  des  euchronsauren  Ammoniaks  sich  unverändert  zu  er- 
halten. —  Mit  der  so  wieder  gebildeten  Mellithsäure  wurden  du 
krystallisirtc  Ammoniaksalz  und  das  Silbersalz  dargestellt,  leiste* 
res  analysirt  und  die  Säure  daraus  abgeschieden. 

Es*  war  möglich,  dass  das  Paramid  gebundenes  Wasser 
enthielt,  dass  es  also  eigentlich  ein  wasserstofffreier  Körper 
wäre  =  C8N203+H20.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage 
wurde  in  sehr  verdünntes  kaustisches  Ammoniak  Paramid,  im 
die  Bildung  von  Euchronsäure  möglichst  zu  verhüten ,  auf  eii- 
inal  in  grossem  Ueberschuss  geschüttet,  die  Auflösung  von  des 
Ungelösten  abiiltrirt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt 
Es  entstand  ein  sehr  voluminöser  schleimiger  Niederschlag,  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  gelbliche  Stücke  bildete. 
Bei  150°  getrocknet,  wurde  diese  Verbindung  rein  gelb  vi 
gab  nach  dem  Verbrennen  51,99  p.  C.  Silber  =  55,01  Silber* 
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yd.  Dicss  giebt  für  das  Paramid  das  Atomgewicht  =  1187 
Im  berechnete  =  1201).  Wäre  1  At.  Wasser  weggegan* 
n,  so  würde  das  Atomgewicht  zu  1088,6  aasgefallen  sein. 

0,571  dieser  Verbindung  gaben  0,476  Kohlensäure  und 
04S  Wasser,  d.  b.  der  an  das  Silberoxyd  gebundene  Körper 
thielt  51,22  p.  C.  Kohlenstoff  und  1,81  Wasserstoff. 

Wird  die  Silberverbindung  bis  zu  200°  erhitzt,  so  wird 
>  rein  braun,  verliert  noch  an  Getvicht,  es  geht  aber  kein 
asser,  sondern  Ammoniak  weg.  Sie  hinterlässt  dann  52,74 
C.  Silber.  Erhitzt  man  sie  bis  zum  Glühen,  so  zersetzt  sie 
h  ganz  ruhig,  indem  sie  sich  schwärzt  und  Blausfure  ent- 
ckelt,  Diess  zeigt,  dass  bei  keiner  Temperatur  der  Was- 
vtoff  ohne  die  gänzliche  Zerstörung  desParamids  ausgeschie- 
A  werden  kann. 

Euchromäure.  Es  wurde  erwähnt,  dass  die  Masse,  die 
>b  dem  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  bis  zu  150° 
■fick bleibt,  durch  Wasser  in  Paramid  und  in  ein  lösliohes 
imoniaksalz  zerlegt  wird.  Dieses  Salz  ist  saures  euchron- 
ires  Ammoniak.  War  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  so 
hält  es  saures  mellithsaures  Ammoniak ;  war  die  Temperatur 
icr  gestiegen,  so  ist  es  gelb  und  enthält  den  gelben  bittern 
rper.     Es  setzt  sich  in  kaum  krystallinischen  weissen  Rin- 

I  ab,   ist  in  kaltem   Wasser  nur  wenig  und  nur  sehr  lang- 

II  löslich  und  reagirt  stark  sauer. 

Um  die  Säure  daraus  abzuscheiden,  löst  man  es  in  der 
losten  nöthigen  Menge  siedenden  Wassers  auf  und  vermischt 
se  Lösung,  noch  heiss,  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 
wie  sie  um  einige  Grade  abgekühlt  ist,  fängt  die  Säure  an, 
b  in  Gestalt  eines  weissen  krystallinischen  Pulvers  abzuschei- 
1»)  nach  dem  völligen  Erkalten  bleibt  nur  sehr  wenig  aufge- 
t.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  siedend  heis- 
n  Wasser ;  durch  sehr  langsames  Erkalten  dieser  Lösung 
nn  sie  in  kleinen,  aber  bestimmbaren  Krystallen  erhalten  wer- 
d.     Durch  Essigsäure  wird  das  Ammoniaksalz  nicht  zersetzt« 

Die  Euchronsäure  krystallisirt  in  sehr  niedrigen,  gesebo- 
11  vierseitigen  Prismen,  die  mehrentbeils  auf  eigentümliche 
afce  zu  Zwillingen  verwachsen  sind.  Sie  ist  sehr  schwer 
{lieh,  reagirt  aber  stark  sauer  und  schmeckt  ungefähr  wie 
emor  tartari.     In  der  Wärme  verlieren  die  Krystalle  Wasser 
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lind  werden  undurchsichtig,  ohne  zu  zerfallen.  Sie  scheint  M 
angleichen  Temperaturen  gerade  Bruchtheile  vom  ganzen  Wm- 
sergehalte  zu  verlieren;  zuweilen  erhalt  man  sie  in  gelbllcka 
grösseren  Krystallen,  die  auch  in  der  Form  von  den  farbloM 
verschieden  zu  sein  scheinen.  Aber  dann  findet  man  stets  Sp- 
ren  von  Ammoniak  darin ,  und  es  sieht  fast  aus,  als  ob  sie  M 
der  Krystallisation  aus  einer  salmiakhaltigen  Flüssigkeit  da 
Salmiak  theilweise  zersetzen  könne.  Bei  200°  verliert  sie  ilki 
Wasser,  welches  sie  ohne  Zersetzung  abgeben  kann. 

0,462  Euchronsaure  gaben  0,050  Wasser  =  10,89  p.C. 
0,174  —  —     0,018       —       =  10,34  — 

0,386  —  —     0,042       —       r=  10,88  — 

0,203  —  —     0,021       —       =  10,34  - 

Die  berechnete  Wassermenge,  die  sie  bei  200°  vertiert, 
ist  10,49  p.C.  und  beträgt  2  Atome. 

Sie  lässt  sich  dann  bis  zu  wenigstens  280°  erhitzen,  ob* 
weitere  Veränderung.  Weiter  erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Ri- 
ehen und  Zersetzung,  indem  sich,  wie  beim  Paramid,  Cf»- 
ammonium  und  ein  tief  grünes,  bitter  schmeckendes  Soblimt 
bilden.  In  ihrer  Auflösung  in  Wasser  wird  sie  bei  der  SiedehH» 
nicht  verändert,  eben  so  wenig  durch  Salzsäure  oder  Salpetersiort 
Erhitzt  man  aber  krystallisirte  Euchronsanre  mit  einer  zu  ihrer  Arf 
lösung  lange  nicht  hinreichenden  Menge  Wassers  in  einem  n- 
geschmolzenen  Glasröhre  bis  zu  200°,  so  löst  sie  sich  vollst!* 
dig  auf,  ohne  sich  beim  Erkalten  abzusetzen,  denn  sie  ist  m 
in  saures  mellithsaurcs  Ammoniak  verwandelt. 

Unter  allen  bekannten  organischen  Körpern  ist  die  Eachrot- 
säure  durch  Ihr  merkwürdiges  Verbalten  zu  metallischem  Ztt 
ausgezeichnet.  Sie  wird  dadurch  in  einen  tief  blauen  Körper 
umgeändert,  der  sich  aus  der  aufgelösten  Säure  auf  das  Zhk 
niederschlägt.  Stellt  man  das  blanke  Metall  in  eine  Auflösung 
von  Euchronsaure,  so  färbt  sich  seine  Oberfläche  augenblicklich 
prächtig  blau.  Die  Farbe  ist  so  intensiv,  dass  sich  die  geringst« 
Spur  von  Euchronsaure  zu  erkennen  giebt',  wenn  man  einei 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  blankes  Zink  bringt 
Der  blaue  Körper  löst  sich  nicht  von  selbst  vom  Metall  4 
auch  nicht,  wenn  man  es  in  eine  im  Sieden  befindliche  Auflö- 
sung stellt.  In  diesem  Falle  nimmt  der  blaue  Ucberzog  Dick 
und  nach  eine  so  intensive  Farbe  an,  dass  er  schwarz  aussieht 


( 


;. 


Ammoniaks  in  höherer  Temperatur.  991 


jedoch  mit  einem  deullichen  Scheine  in's  Rot  he,  ungefähr  wie 
Jjndigo.  Taucht  man  nachher  das  Zink  einen  Augenblick  in 
ajahr  verdünnte  Salzsäure ,  so  löst  sich  der  blaue  Körper  ab; 
ipmn  kann  ihn  nun  abfiltriren,  auswaschen  und  trocknen.  Er 
Uldet  eine  schwarze  Masse,  die  kein  T^ink  enthält.  Beim  ge- 
lindesten  Erwärmen,  selbst  auf  Papier,  wird  er  augenblicklich 
gnrch  und  durch  weiss  und  ist  dann  wieder  in  Euchronsäure 
verwandelt.  Er  verhält  sich  also  vollkommen  so,  wie  es  Ber- 
ftelius  beim  farblosen  Indigo  entdeckt  hat,  nur  umgekehrt  in 
9ezug  auf  die  Farbe.  Dieses  Verhalten  der  Euchronsäure  sieht 
jjemnach  ganz  wie  ein  Reductionsprocess  aus,  und  der  blaue 
Körper  kann  entweder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Ra- 
dioais dieser  Säure,  oder  ihr  Radical  selbst  sein.  In  der  letz- 
teren Voraussetzung  schlage  ich  dafür  den  Namen  Eucliron 
ror,  der  auch  passend  sein  würde,  wenn  sich  eine  dritte  Ver- 
Unthung  hinsichtlich  seiner  Natur  als  die  richtigere  ejrweisen 
bilte,  wenn  er  nämlich  eine  neu  gebildete  Wasserstoffverbindung 
rare.  Zu  meinem  grössten  Bedauern  war  es  mir,  aus  gänz- 
[£hem   Mangel    an  Material,  unmöglich,  weitere  Untersuchun- 

■  4 

gen  über  das  Verbalten  und  die  Natur  des  Euchrons  vorzuneh- 
men, welches,  wie  man  siebt,  Verhältnisse  von  theoretischer 
Dichtigkeit  darzubieten  verspricht.  Nur  sein  ausgezeichnetes 
Verhalten  zu  Alkalien  kann  ich  noch  angeben.  In  Ammoniak, 
jo  wie  in  kaustischem  Kali,  löst  es  sich  mit  der  prachtvollsten 
Purpurfarbe  auf,  die  an  Intensität  und  Schönheit  die  vom  über- 
mangansauren Kali  oder  vom  Murexid  noch  zu  übertreffen 
icheint.  Aber  in  dieser  Auflösung  ist  es  in  Berührung  mit 
far  I^ft  so  leicht  veränderlich,  dass  die  Flüssigkeit  sogleich 
uaf&ogt,  sich  von  der  Oberfläche  an  zu  entfärben,  und  dass 
njp  hinreicht,  sie  zu  bewegen  oder  sie  auszugießen ,  um  sie 
«Ollkommen  farblos  zu  machen.  —  Lässt  man  Platin,  in  galva- 
nischer Combination  mit  Zink,  in  eine  Auflösung  von  Euchron- 
njtare  tauchen,  so  scheint  die  Bildung  des  Euchrons  nicht  vor 
«leb  zu  gehen;  sie  tritt  aber  augenblicklich  ein  und  giebt  sich 
durch  die  Purpurfarbe  am  Platin  zu  erkennen,  sobald  man  die 
Säure  mit  Ammoniak  sättigt. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Euchrons  findet  durch  Ei« 
jenoxydulsalze  statt.  Vermischt  man  Eisencblorürlösung  mit 
aufgelöster  freier  Euchronsäure,  so  wird  diese  nicht  verändert; 
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fOgt  man  aber  dann  ein  Alkali  hinzu,  so  entsteht  ein  voloii- 
nöser,  tief  veilchenblauer  Niederschlag  von  grosser  SchönW 
der  Farbe.  Man  kann  ihn  nicht  unverändert  abflltrlren;  sowie 
er  an  die  Luft  kommt,  nimmt  er  die  Farbe  von  Eisenoxydhy. 
drat  an.  In  Salzsäure  ist  er  ohne  Farbe  vollständig  töslid, 
Manganchlorfir  und  Zinnchlorür  zeigen  keine  fihnliche  Wirkuig. 
Ich  habe  bereits  angefahrt,  dass  das  Paramid,  in  Alkalien uf- 
gelöst,  im  ersten  Augenblicke  die  Reactionen  der  Euchronslsji 
zeigt;  es  giebt  mit  Zink  Purpur  und  mit  Eisenohlorür  die  ?efl- 
chenblaue  Verbindung.  Lässt  man  die  Auflösung  in  Kali  du 
Zeit  lang  stehen  oder  erhitzt  sie,  so  kommen  diese  Reactioui 
nicht  mehr  zum  Vorschein;  die  aus  dem  Paramid  anfängBcfc 
gebildete  Euch  ronsaure  ist  dann  unter  Ammotiiakbildung  in  Md- 
lithsäure  übergegangen. 

Es  ist  hervorzuheben ,  dass  sich  bei  der  Bildung  des  Ei- 
chrons durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  siedende  Lösulf  | 
der  Euchronsaure  ein  Gas  (Wasserstoffgas  oder  Aramoniakgu), 
jedoch  in  kaum  bemerkbarer  Menge,  entwickelt  Dass  es  frei 
wird,  ist  gewiss  nur  eine  seeundäre  Erscheinung,  die  vielldcK 
mit  dem  Umstände  zusammenhängt,  dass  sich  zugleich  in  der 
Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  eines  weissen  Pulvers  nieder- 
schlagt, welches  mellithsaures  Zinkoxyd  zu  sein  scheint;  we- 
nigstens enthält  es  Zinkoxyd  und  riecht  beim  Erhitzen  aroma- 
tisch   wie  ein  mellithsaures  Salz. 

Wenn  es  mir  unmöglich  war,  die  Vorgänge  bei  dieses 
Erscheinungen  genauer  zu  erklären,  so  ist  es  mir  wenigsten 
gelungen,  wie  ich  glaube,  die  Zusammensetzung  der  Euchros- 
säure  festzustellen.  Die  Bestimmung  derselben  war  vor  Allel 
von  Wichtigkeit,  weil  sie  den  Schlüssel  zur  exaeten  Erklärung 
ihrer  Bildung  enthielt.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  sie  siel 
mit  Wasser  von  900°  in  Mellitbsaure  und  Ammoniak  verwasdeJt 

Da  das  Paramid  dieselbe  Metamorphose  erleidet,  so  mosste 
in  der  Zusammensetzung  zwischen  beiden  Körpern  eine  ein- 
fache Beziehung  obwalten ;  sie  mussten  entweder  isomerisel 
sein  und  beide  dann  dieselben  Quantitäten  von  Mellithsäure  utd 
Ammoniak  hervorbringen,  oder  die  relativen  Quantitäten  beider 
Producte  mussten  ungleich  sein.  Ohne  diese  Controle  wäre  ei 
mir  bei  den  geringen  Mengen ,  die  mir  zur  Untersuchung  n 


Ammoniaks  in  höherer  Temperator.  823 

»tote  standen,  anmöglich  gewesen,  die  Zusammensetzung  mit 
rAhrscheinIfchkeit  auszumitteln. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  der  Euchronsäure 
irden  das  Silbersalz  und  das  Bleisalz  dargestellt. 

Das  Silbersah;  ist  ein  blase  schwefelgelbes,  schweres  Pol« 
fr,  welches  aas  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersau - 
m  Silberoxyd  durch  freie  Euchronsäure  gefällt  wird.  Anfangs 
it  sich  der  Niederschlag  beim  Umschütteln  wieder  auf;  aus 
fcm  solchen  wieder  klar  gewordenen  Gemische  setzt  sich  aber 
Hn  das  Silbersalz  beim  Erkalten  ab.  Es  ist  bemerkenswert!), 
•s  sich  dieses  Salz  nicht  in  Ammoniak  auflöst;  es  wird  aber 
durch  verändert  and  farblos  und  schlämmt  sich  dann  so  auf, 
so  beim  Filtriren  der  grösste  Theil  durch  das  Papier  geht, 
telleicht  enthält  es  nun  einen  andern  Körper;  jedenfalls  ent- 
It  es  aber  nach  dieser  Einwirkung  des  Ammoniaks  noch 
fcer.  Hat  man  zu  einer  siedend  heissen  Euchronsäorelösung 
r  so  lange  tropfenweise  eine  neutrale  Silberlösung  gemischt, 
<  noch  Trübung  erfolgt,  filtrirt  dann  und  mischt  zu  der  Flüs- 
;keit  tropfenweise  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  höchst  vo- 
ninösen  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  kaum  abiltriren 
M  und  beim  Auswaschen,  wobei  das  Wasser  höchst  langsam 
roh  geht,  sich  theil  weise  wieder  auflöst.  Es  scheint  dieselbe 
nrbindang  zu  sein.  —  Salzsäure  scheidet  aus  dem  euchron- 
Uren  Silber  die  Euchronsäure  wieder  mit  allen  ihren  Eigen- 
laften  ab.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  dieses  Salz  ruhig, 
tcr  Abscheidung  von  viel  Kohle  und  Entwickelung  eines  mit 
nlicber  Flamme  brennenden  Gases,  das  anfänglich  aröma- 
5h,  wie  verbrennende  Mellithsäure,  nachher  wie  Cyansäure 
cht.  Nach  Verbrennung  der  Kohle  bleibt  das  Silber  ziem- 
h  fest  zusammengesintert  zurück. 

0,348  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,  bei  170°  getrocknet, 
ben  0,198  Silber  =  62,17  p.  C.  Silberoxyd. 

0,396  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,  bei  150°  getrocknet, 
ben  0,2985  Chlorsilber  =  60,95  p.C.  Silberoxyd. 

0,393  Gr.  euchronsaures  Silberoxyd,  bei  200°  getrocknet, 
ben  0,230  Silber  =  62,85  p.C.  Silberoxyd. 

Nimmt  man  die  letzte  Zahl,  =  62,85,  als  die  richtigste 
i  in  dem  Salze  1  At.  Silberoxyd  an,  so  wird  hiernach  das 
omgewicht  der  Euchronsäure  =  858.   Die  zweite  giebt  930. 
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0,758  Silbersalz,  bei  160°  getrocknet,  gabec,  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt,  0,558  Kohlensaure  and  0,013  Wasser.  Die» 
betragt  20,23  p.C.  Kohlenstoff  and  0,189  p.  C.  Wasserstoff  (oder 
1,71  p.C.  Wasser)  and  zeigt,  dass  im  Silbersais  auf  i  AtM 
Silber  6  At.  Kohlenstoff  enthalten  sein  müssen. 

Das  Bleisalz  wurde  durch  Vermischen  einer  siedend  hek- 
sen  Losung  von  Euchronsäure  mit  einer  verdünnten  Lösung  v« 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten.  Das  Salz  setzt  sieb 
erst  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  gelben  Krystallen  ab,  du 
ein  lebhaft  gelbes  Pulver  bilden.  Wird  die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit bis  zum  starken  Sieden  erhitzt,  so  trübt  sie  sich  tut 
setzt  einen  schweren  weissen  Niederschlag  ab,  der  mellitbsN- 
res  Bleioxyd  ist.    Das  Blcioxyd  wirkt  also  hier  wie  die  Alkalies. 

0,220  euchronsaures  Bleioxyd  verloren  nach  dem  Erhitzet 
bis  zu  160°     0,025  Wasser  =  11,36  p.C. 

0,195  wasserfreies  Salz  gaben  nach  dem  Verbrennen  0,0817 
Bleioxyd  oder  42,41  p.  C.  Diess  giebt  1893  oder  ungefähr  ein  dop- 
pelt so  hohes  Atomgewicht,  als  das  Silbersalz  gab,  und  zeigt, 
dass  entweder  letzteres  2  At.  Silberoxyd,  oder  das  Bieisalzuf 
1  At.  Base  2  At.  Säure  enthalt. 

Erst  nachdem  diese  Bestimmungen  gemacht  waren,  faad 
ich,  dass  beide  Salze,  die  ich  nach  dem  Erhitzen  bis  zu  150 
bis  160°  für  wasserfrei  hielt,  in  der  That  noch  Wasser  ent- 
halten ,  welches  erst  bei  einer  Temperatur  weggeht ,  wobei  die 
Säure  selbst  zersetzt  zu  werden  anfängt.  Es  mangelte  mim« 
aber  an  Material,  um  die  Analysen  mit  Rücksicht  hierauf  fl 
wiederholen.  Nur  beim  Silbersalz  hatte  ich  zuletzt  gefundet, 
dass  0,4015  Gr.,  bereits  bei  150°  getrocknet,  bei  200°  noch 
0,0085  oder  2,11  p.C.  Wasser  verloren.  Der  nach  der  gleich 
anzugebenden  Formel  berechnete  Wassergehalt  beträgt  2,38, 
woraus  hervorgeht,  dass  schon  bei  150°  das  Salz  angefaogea 
hatte,  Wasser  zu  verlieren.  Hieraus  sind  die  Differenzen  indes 
obigen  Analysen  des  ungleichen  Temperaturen  ausgesetzten  Sil- 
bersalzes erklärlich. 

Die  Analyse  der  freien,  zuvor  bis  zu  200°  erhitzten  Eu- 
chronsaure gab  folgende  Resultate: 

»   „«**      u     4  0,448  Kohlensäure  =  48,96  p.C.  Kohlenstoß 
I.  0,253  gaben j  0040Wasser        =    ±75  _WagaerBtoC 

—    i  0,374  Kohlensäure  =48,70  —  Kohlenstoß 
11.  u,i»7  j  0,027  Wasser        =    1,51  -  WassentoC 


-    • 
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?■  .;.  AAj*  ^  f  0,547 Kohlensäure =48,32  p.C. Kohlenstoff, 
.    III.  0,313  gaben  <     '   ..,„.  _ '  „r  ,J 

fc*  >        6       ..  (  0,040  Wasser        =    1,41  —Wasserstoff. 

i 

.  Bei  einer  Stickstoffbestimmung,   die  nur  einmal,  und  zwar 

Witt  einer  gelben,  also  wahrscheinlich  ammoniakhaltigen  Saure 
gemacht  und  die  auch  sonst  nicht  ganz  tadellos  ausgeführt 
'Wurde,  gaben  0,202  Saure  17,48  €;C.  Stickgas  bei  0°,  also 
£10,98  p.C.  Stickstoff. 

Diese   Resultate  scheinen   mir,    wenn   man   dabei  die  Bil- 
igsweisc  der  Euchronsäure  und  ihr  Verhalten  /<u  Wasser  bei 
in  Betracht  zieht,   nur   mit  der  Zusammensetzung  =  C1% 
iPe  vereinbar  zu  sein. 

Ihr  Atomgewicht  ist  dann  =  1694,29.  Das  aus  dem  Blei- 
abgeleitete  Atomgewicht,  wenn  man  1  At.  Wasser  abzieht, 
li'==  1781,  das  aus  dem  bei  150°  getrockneten  Silbersalz  be- 
ßhnete,  wenn  man  es  verdoppelt  und  1  At.  Wasser  abzieht, 
j^»t5t747i  Ich  habe  schon  oben  den  Grund  der  mangelnden 
iHto&ern  Uebereinstimmung  ungegeben.  Er  gilt  auch  für  die 
fefPl  p.C.  Wasser,  die  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  mit 
H^ltfteroxyd  erbalten  wurden. 

feto*.»  Das  wasserfreie  Silbersalz  ist  dann  2AgO  +  Cl3N206, 
^.wasserhaltige  =  2AgO  +  Cl2N206+H90  und  enthält  2,38 
jpB^iWa.sser'. .,  *      ji  -.-:-■ ->:  i  ,;r; 

IM  uDas  bei:,  150°  getrocknete .  Bleisala  ist  Pb  O,  Cl2 N2  O0  + 
t^Q  und  enthält  nach  der  Rechnung:  43,50  p.C.  BleioxydiVDle 
Mptffraa-iigaM  42,41-,  ^daskrystellisifte  taritterwitterte  dagegen 
IP&iÜH&dö«  -HM^Ofc    Nach  deaoReöfftiutfg   verliert  es  beim 

Ktzen  %  des  Wassers  oder)  112^32  ^f&r  Der   Vcrsaeft  gab 
6.         v>  ! 

DWbl*  200°8exhl«te  EäC^rensauro  ist=  2H30+'0laNa06, 

0m   kryfetallisirte    enthält    ausserdem   fcoch  Ä-iAt.  Wa**er,    die 

Erhitzen  weggehen  und  t&cb  der  Rechnung  10,518  betra- 

Das  Mittel  von  vier  Verkochen  gab  10/69.    -   ' 

Hiernach  erhält  man  dann  folgende  Zusammensetzungen  #): 

«.0t:  i  .  ."I        ■(..■•  ..'.•:  ...  ..      /•*  j 

*)  In  dem  in  den  Oöttingisehen  gelehrten  Änbetgen?  2Vr.  5.  1841, 
ttffcaltenen  A&drnck  dieser  Ahbaudlung  ist  ;die  Zusammensetzung  der 
BacnroDsaure,  anders  als  hier  gerechnet,    loh  jnihss  daher  bemerken» 


die  obigen  Angaben ,  die  sich  auf  neuere  Versuche  gründen,  als 
^4ie  richtigen  'unit  allein  gültigen  zu  betrachten  sind. 
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Dm  wasserf 

reit  SUker$al%. 

Ber 

Gef. 

2Ag  0  =  2903,22 

63,14 

i         69,85 

Cls     =  217,25 

19,9(1 

20,23 

Nt      =    177,04 

06      =  600,00 

4697,61. 

Euchr 

on$aure9  bis  zu  20lf  erhitzt  i 

»211,0  +  C,, 

iN.O« 

Ber. 

Gef. 

"nT 

12  At. 

Kohlenstoff    917,26 

47,79 

48,96     48,70 

48*3) 

2  - 

Stickstoff       177,04 

9,23 

—         —    ' 

10,98 

6  - 

Sauerstoff      600,00 

31,26 

—         — 

27,93 

2  - 

Wasser          224,96 

11,72 

15,81     13,70 

12,77 

1919,25  100,00  100,OC 

Darf  am  meisten  abweichende  Resultat  Nder  Analyse  L  t 

dient  am  wenigsten  Vertrauen,   weil  dazu  eine    gelbliche,  i 

jedenfalls  nicht  vollkommen  reine  Eochroasanre  angewandt  wtu 

Das  euehronsaure  Ammoniak,    wie  es  nach  dem  Ertut 

des  mellitbsauren  Ammoniaks  erhalten  wird,  misste  dann  wil 

soheinlich  nach  der  Formel  N8He^H80+Hj|0^ClaNa0e  ana 

mengesetzt  sein.    Ich  habe  es  analysirt,  nach  dem  Erhitz* 

zu  200°,  wobei  es  sich  nicht  verändert. 

no„*      u     4  M^6  Kohlensaure  =  49,62  p.C.  Kohlens* 
0,308  gaben)  ^  Wmw        _      ^  _     ^^ 

Nach  der  Rechnung  enthält  es: 

Ber.  Gef. 

12  At.  Kohlenstoff      917,22        42,98         43,62 
10  *     Wasserstoff       62,39  2,9fr  2,91 

4  -    Stickstoff         354,08 
8  -     Sauerstoff        800,00 

2133,69. 
Die  berechnete  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Kuchn 
*äure  ist: 

12  At.  Kohlenstoff         917,22    ,    54,139 
2  .-     Stickstoff  177,04         *0>449l 

6  -     Sauerstoff  600,00        35,413 

1694,96       100,000. 


Ammoniaks  in  höherer  «Temperatur.         N  887 

Die   Zersetzung   des  mellithsaurea  Ammoniaks  in  höherer 

Temperatur  besteht  dann  darin,  dass  aus  7  At.  des  Salzes  ent- 
stehen: 

2  At.  Paramid  =  Ci6B4  N408 

1  -     Eachron8äure  =  C13       N306 

4  -     Ammoniak  =        ^24^8  ~ 

14  -     Wasser  =         B38      014 

7  At.  mellitus.  Ammoniak  =  C28U36N14028. 
;  Bei   der  Umwandlung   der  Eachronsäure   mit  Wasser  von 
200°  in  Mellithsäure  und  Ammoniak  metamorphosirt  sich  1  At 
Saure  mit   3  At.  Wasser  (=C13HöN309)   zu   3  At.  Mellith- 
säare  und  1  Aeq.  Ammoniak. 

3A(.  Mellithsäure     =  C13  09 

1  m     Ammoniak       =         HgN3 


C13H6N309. 

Bei  derselben   Umwandlung  des  Paramids   bilden  die  Ele~ 

neote  von  1  At.  Paramid  und  von  2  At.  Wasser  (==C8H6N306) 
8  At.  Mellithsäure  und  1  Aeq.  Ammoniak« 

8  At.  Mellithsäure     =  -  C8  Oe 

1  •-    Ammoniak       =      H«N3 

C8H6N306. 
Auch  stallt  sich  noch  die  andere  Zusammensetzjungsbeziehuijg 
«wischen  Paramid  und  Euchrons&ilre  heraus,  dass .  nämlich  3  44« 
Pftramid,  =  C34H6N6013,  die  Elemente  von  8  At  Euchroqr 
siore  und  1  Aeq.  Ammoniak  enthalten,  gleichsam  als  ob.Pajra- 
nid  zweifach  -  euchronsaures  Ammoniumoxyd  gewesen  wäre, 
welches  8  At.  Wasser  verloren' hätte. 

Es  ist    wahrscheinlich,    dass   Paramid    und  Euchronsäure, 
für  sich    der  Einwirkung  einer  begrenzten   höhern  Temperatur 
aasgesetzt,   ebenfalls  wieder  neue  und  merkwürdige  Verwand- 
lungsproducte  erzeugen  werden.     Immer,    wenn    man    mellith- 
aares  Ammoniak,  oder  Paramid,  oder  Euchronsäure  bis  zur  Zer- 
störung erhitzt,   erhält  man  ein  tief  grünes  Sublimat  und  einen 
gelben  tirystaWnischen   biltern  Körper.     Ehe  Ich  die  oben  <bei. 
schriebene  einfache  Metamorphose  des  mellithsauren  Ammoniaks 
feftV150°  beobachtet  hätte,  unterwarf  ich  eine  Portion  dete  Sal- 
2*9  in  einer  Retorte  der  -troaknen  Oestillfttiocy  in  »okiei*  AtafcatV 
bade   bei   einer  Temperatur  zwischen   300   und  350°._Injlie 
Vorlage* ging  Wasser  und  Ammoniak^  Jhejl^  freies^  t^pils^  koh. 
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lensaures,  über,  and  im  Gewölbe  der  Retorte  bildet  sich  ein  blia- 
grüne?,  halhgcschmolzenes  und  in  viel  kleinerer  Menge  eis 
weisses ,  wollig  krystallinisches  Sublimat.  Die  Masse  in  der 
Retorte  war  verkohlt.  Als  sie  mit  Wasser  behandelt  wurde, 
konnte  man  darin  grünlich-gelbe,  sehr  glänzende  Krystallnadeli 
unterscheiden,  die  aber  von  der  übrigen  Masse  nicht  mechanisch 
ku  trennen  waren.  Beim  Verdunsten  hinterliess  das  Wasser 
eine  kleine  Menge*  eines  sauren  Rückstandes.  Die  ganze  Misse 
in  der  Retorte  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  digerirt,  wo- 
mit eine  dunkel-  blaugrüne  Auflösung  entstand«  Beim  ErksJ- 
ten  schieden  sich  daraus  feine  weisse  Blattehen,  jedoch  nur  ia 
geringer  Menge  ab,  die  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  eine 
weisse  schimmernde  Masse  bildeten.  Diese  verflöchtigte  sieh 
ohne  Zersetzung  zu  einem  wolligen  Sublimat.  —  Die  dunkelgrüne 
Lösung  in  Ammoniak,  woraus  sich  diese  Substanz  abgesetzt 
hatte,  gab  bei  der  Sättigung  mit  Salzsäure  einen  dunkel-blau« 
grünen,  sich  leicht  aufschlämmenden,  schwer  auswaschbares 
Niederschlag.  Der  Menge  nach  schien  er  das  wesentlichste  Zer- 
setzungsproduet  zu  sein.  Nach  dem  Trocknen  bildete  er  eine 
glänzende  schwarze ,  sich  leicht  zerbröckelnde  Masse,  die  bei« 
Zerreiben  ein  dunkelgrünes  Pulver  gab.  Beim  Erhitzen  scheint 
sie  nichts  anderes  als  Kohle  und  Cyanammontnm  zo  geben.  An 
der  von  diesem  Körper  a"bflltrirten  Flüssigkeit  setzten  sich  baW 
nachher  kleine  gelbe  Krystalle  ab,  die  ohne  Zweifel  mit  des 
anfangs  in  der  destillirten  Masse  beobachteten  Krystallnadeli 
identisch  und  wahrscheinlich  derselbe  bittere-KÖrper  waren,  des 
man  nach  zu  starkem  Erhitzen  dem  Paramld  beigemengt  fndet 


XX. 

Ueber   verschiedene  Gegenstände   der   neue- 
ren Chemie. 

(Ans  einem  Schreiben  des  Freih.  v.  Berzelius  anfirdmann,  rt* 

9.  April  1841.) 

Für  die  neue,  höchst  interessante  Mittbeilnng  der  fortge- 
setzten Versuche  über  die  Metamorphose  des  Indigo/s  mit  (<hlor#) 
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bin  ich  Ihnen  sehr  dankbar  und  habe  sie  für  meinen  Jahresbe- 
richt  benutzt.      Besonders  haben  mich  dabei   die  beiden  sauren 
Iförper,  die  Chloranilsäure  und  das  ClaCl10  interessirt.     Bs  ist 
ieine  ganz  neue  Art  von  Verbindung,    in   welcher  ein   Chlorid 
als  Säure  auftritt  und  sich  mit  oxydirten  Basen  verbindet.  Wenn 
wir  die  vormals  sogenannten  salzsauren  Salze  ausnehmen,  exis- 
tirt  kein  anderes    Beispiel   davon,    und    diese   basischen  Salze 
Bind   doch  anderer  Art.     Die   sogenannte  Xanthogensäure  giebt 
für  Schwefelkohlenstoff  ein  analoges   Beispiel.      Wie  in  dieser 
der  elektro- negative   Bestandteil  der  Säure  Schwefel  ist,    so 
Ist    er  In   den   von   Ihnen   entdeckten  Chlor.     Offenbar  ist  die 
Chloranilsäure  ein  saures  Chlorid  eines  Kohlenwasserstoffes  und  die 
Verbindung  C12CI10  ein  saures  Chlorid  des  Kohlenstoffes.   Auch 
die  Zusammensetzung  dieses  Chlorids  ist  von  dem  höchsten  In- 
teresse, indem  dieser  Körper  viele  Atome  von  jedem  Bestand- 
teil enthält,  so   wie  die  Krokonsäure,   die   Mesoxalsäure ,    die 
Bonigst  einsäure  7   die   Rhodizinsäure.      Es  offenbart  sich  hier  in 
dem  Reiche  der  Metamorphosen  eine  Zusammensetzungsart,  die 
weder  in  der  rein  organischen,  noch  in  der  unorganischen  Che-* 
■ne  gewöhnlich  ist,  wo  nämlich  viele  Atome  des  positiven  Ele- 
ments mit  vielen  Atomen  des  stark  negativen  Elements  sieh  zu 
einem  einzigen,  gar  nicht  indifferenten  zusammengesetzten  Atom 
verbinden.     Es  ist   wohl  nicht  mit  einem  gesunden   und  nüch- 
ternen Urtheil  vereinbar,  in  der  Verbindung  ClaCl10  einen  Theil 
Jen  Chlors  als  Bestandteil  des  zusammengesetzten  Radicals  zu 
betrachten,    um   aus   dem  andern   Theile   das  elektro  -  negative 
Riemen t  zu  machen.   Es  scheint  mir,  dass  solche  Schlüsse  nicht 
nur  ganz  arbiträr  sind ,  sondern  sogar  widersinnig.     Wenn  da» 
her  C12H4CI6  und  C12CI10   in  Kry  st  all  form   und   äusseren  Ei- 
genschaften nahe  übereinkommen,   so  lässt  sich   dieses  sogar  a 
priori  aus   den  Kopp'schen   und  Ammermüller'schen   Spe- 
coiationen  über  gleiche  Atomvoluraina  herleiten    und  beruht  auf 
einem  ganz  gleichen  Bau  von  gleichgestalteten  Materialien,  was 
mit  der  speeifischen  chemischen  Natur  nichts  zu  thun  hat.     In 
dieser   Hinsicht  giebt  Ihre    Entdeckung   dieser   beiden  Verbin- 
dungen uns  einen  neuen  Stützpunct ,  an  welchen  wir  uns  fest-  ' 
halten    können  in    diesem   chaotischen    Meere   der  organischen 
Chemie,  diesen  Metamorphosen,  die  uns  doch  einmal  das  Rätu- 
•ei  der  organischen  Zusammensetzung  enthüllen  werden. 
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Es  ist  Plantamour  geglückt,  das  Stickstoffquecksilta 
darzustellen,  welches  Mitscherlich  nicht  gelingen  wollte. 
Es  ist  ein  fürchterliches  Knallpraparat,  das  dem  Jodstickstoff  h 
der  Heftigkeit  seiner  Explosion  nicht  nachsteht,  ist  aber  M 
weitem  nicht  so  empfindlich.  Es  ist  ein.  dunkelbraunes  Palm, 
da»  sowohl  .durch  Hitze,  etwa  über  200°,  als  durch  Schlag  at 
Feuererscheinung  explodirt.  Mit  Kupferoxyd  nach  Art  einer  & 
panischen  Analyse  zerlegt,  giebt  es  kein  Wasser,  sondern  Mm 
Stickstoff  und'  Quecksilber.  Der  eigentliche  Entdecker  der  Stick, 
stoffmetalle  ist  aber  Schroetter  in  GriMz,  der  mir  schon  ia 
vorigen  Sommer  ein  detonirendes  Stickstoffkupfer  zusandte  od 
mehrere  Stickstoffmetalle,  z.  B.  die  Stickstoffverbindungen  ia 
Eisens,  Nickels,  Kobalts  u.  s.  w. ,  beschrieb«  Das  nach  Lie- 
bt g's  Methode  hergestellte  Chrom  soll  nach  ihm  eine  Amidver- 
bindong  enthalten. 

Plantamoar  hat  von  Regnault's  Speoulation  Vem- 
lassung  genommen,  das  Uran  zu  untersuchen,  um  zu  finden,  ob  I 
das  durch  Wasserstoff  hergestellte  Uran  nicht  eine  niedrigen 
Oxydationsstufe ,  etwa  wie  die  des  Vanadiums,  sein  könnte,  ft 
hat  sich  aber  gezeigt,  dass  Kalium  es  nicht  verändert;  es  Uni 
sieh  davon  abdestilliren,  indem  nur  wenig  vom  Uran  gebund« 
in  der  Glühhitze  zurückbleibt,  welches  sich  nachher  mit  Was- 
serstoffentbindung  durch  Wasser  entziehen  lässt,  indem  das  feu* 
zerthcilte  Uran  als  gelbbraunes  Pulver  abgeschieden  wird.  Da 
speeiflsche  Wärme  des  Urans  macht  daher  eine  Ausnahme  m 
der  Regel,  eben  so  wie  der  Kohlenstoff  und  der  Diamant,  nv 
aber  in  entgegengesetzter  Richtung.  Vielleicht  werden  aata 
Bor  und  Silicium  das  Nämliche  thun. 

Wenn  man  der  Reisetaschen  Base  eine  rationelle  Fornd 
zu  geben  versucht }  so  scheint  sie  mir  die  Natur  der  vegettaV 
lischen  Salzbasen  zu  enthüllen.  Diese  Base  Im  krystaflisirt» 
Znslande  ist  Ptpm3  +  NH4,  es  ist  Ammoniumoxyd,  mitPa- 
tinoxydulammoniak  (um  mich  der  Gerhard  fachen  Express)* 
zu  bedienen)  copulirt,  und  dieses  Ammoniumoxyd  ist  das  kam* 
üscb  Alkalische,  das  Basische  darin,  was  sich  mit  den  Slam 
verbindet-,  das  PJatinoxydul  -  Ammoniak  ist  die  Copula,  die  kt 
Basis  in  die  Verbindungen  folgt.  Die  Oros'sche  Basis  ist  m 
der  nämlichen  Arr,  hat  aber,  wenn  anders  der  Wasaerstofljp- 
halt  zuverlässig  ausgemittelt    ist,   Platinchlorür*  Amid  zur  C#- 
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fula  =  Pt€lNBa.  Die  vegetabilischen  Salzbasen  sind  also 
Ammoniak,  copulirt  entweder  mit  einem  organischen,  nicht  stick- 
stoffhaltigen Oxyd,  oder,  wenn  der  Stickstoffgehalt  die  S&tti- 
goagscapacität  übersteigt,  entweder  mit  einem  stickstoffhaltigen 
.Oxyde,  oder  mit  einem  Oxydammoniak ,  oder  mit  einem  Oxyd- 
«nid  copulirt.  So  wie  man  in  der  Reise  fachen  Base  das  Am« 
jMniumoxyd  durch  gelinde  Hitze  zersetzen  kann,  indem  1  AJt. 
iWasser  entweicht,  das  Ammoniak  aber  zurückgehalten  wird, 
«o  ist  dieses  auch  hei  den  vegetabilischen  Salzbasen  der  Fall. 
Mir  will  diese  Sache  als  ausgemacht  erscheinen«-  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  eine  grosse  Menge  solcher  copulirter  Ba- 
sen J  existirt.  E 1 1 1  i  n  g's  Salicy  limid  -  Metalloxyde ,  A  s  c  h  o  f  V s 
Verbindung  des  salpetersauren  Silberoxyds  mit  Senfölammoniak 
scheinen  der  Art  zu  sein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  hier 
das  Metalloxyd  die  Basis  und  die  Ammoniak-  oder  Ämidver- 
binduog  die  Copula  ist. 

Sie  werden  bemerkt  haben ,  wie  vielfältig  sich  diese  co- 
polirten  Säuren  und  Basen  mit  jedem  Jahre  vermehren.  Es  ist 
daher  diese  Art  von  Verbindung  eine  allgemeine,  möglicher 
Weise  weit  allgemeiner  als  wir  bis  jetzt  vermuthet  haben.  Es 
tat  nicht  unwahrscheinlich,  dass  viele  von  den  organischen 
Verbindungen,  wie  z.  B.  Amygdalin,  Asparagin,  Protein  u.s.  w., 
folche  copulirte  Verbindungen  eines  in  der  Verbindung  activen 
jQxyds  mit  einem  andern^  passiven  und  copulirten  Oxyde  sind, 
das  dem  activen  in  die  Verbindungen  folgt,  wodurch  das  ausr 
nehmend  grosse  Atomgewicht  dieser  Körper  leicht  zu  erklären 
jarire.  Es  scheint  mir  äusserst  wahrscheinlich,  dass  die  Mehr» 
tthl  der  Verbindungen,  die  durch  Austausch  des  Wasserstoffes 
gegen  Chlor  entstehen,  ein  actives,  gewöhnlich  elektro-negati- 
jres  Oxyd  mit  einem  passiven  Chlorid  copulirt  enthalten«  An- 
sichten dieser  Art  scheinen  mir  die  wesentlichsten  theoretischen 
Dunkelheiten  dieser  Substitutionen  wegzuräumen. 

Bei  der  Bearbeitung  für  meinen  Jahresbericht  von  Du- 
maa's  interessanter  Abhandlung  über  die  Zerlegung  der  orga- 
nischen Stoffe  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  ist  mir  auf» 
gefallen,  dass  stickstoffhaltige  Körper  dabei  ihren  ganzen  Stick- 
stoffgehalt  als  Ammoniak  abgeben  müssen,  weichen  man  in 
Salzsäure ,  wie  Kohlensäure  in  Kalilauge,  auffängt  und  als  Pia« 
tinsalmiak  wiegt.    Ich  verfolge  mit  Plantamour  diese  Idee. 
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Um  uns  gegen  Cyanbildung  zu  verwahren ,  •  haben  wir  mit 
Cyanverbindungen  angefangen.  Sie  geben  Ammoniak  so  got 
wie  Salmiak  und  Kalk.  Welche  schatzbare  and  leichte  Cov 
trole  der  Stickstoffbestitnmungen  wird  nicht  daraus  entstehet, 
wenn  in  der  That  Alles  so  geht,  wie  es  jetzt  den  Anschein btf, 
Wir  machen  die  Versuche  ganz  so  wie  die  gewöhnlichen  or- 
ganischen Analysen  und  lassen  die  Dämpfe  durch  ein  Stäck 
ungemischtes  und  stark  erhitztes  Gemenge  von  Kalihydrat  ml 
Kalkerdehydrat  streichen,  um  solche  Körper»  wie  z.  B.  Arf 
(CjjHQ-f-M&Oj  zu  zersetzen. 
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Einwirkung    des  Amräoniakgases'   auf  bren- 
nende Kohlen;  Bildung  von  Cyanwasserstoff- 
saurem  Ammoniak  und   Entwickelung 
von   Wasserstoff  gas. 

Von 
L  A  N  G  L  O  I  8. 

(Compt.  rend.  T.  XII.  p.  *&3.) 

Man  findet  in  den  meisten  Handbüchern  der  Chemie,  das 
das  Ammoniakgas,  wenn  es  über  weissglühende  Kohlen  streicht, 
Cyanwasserstoffsfiure  hervorbringt,  ilerr  Thenard  berichtet; 
nach  einer  Angabe  von  Clouet,  dass  sich  Stickstoff  und  Koh- 
len wasserstoflgas  entwickeln,  und  dass  sich  eine  in  Wasser  lösliche 
Substanz  bildet,  die  den  Geruch  nach  bittern  Mandeln  besitzt  und  Ifc 
man  för  Blausäure  gehalten  hat.  Li e big  schreibt  Schede le'n  diese 
Entdeckung  zu.  Die  Abhandlungen  dieses  berühmten 'Chemikern 
sprechen  aber  nicht  von  dieser  Einwirkung.  Manifest  darin,  das 
das  chtorwasserstoflfeaure  Ammoniak  In  Verbindung  mit  POao- 
zenkohle  und  Kai?  bis'  zur  Hothglühhitie'en^rriit^  Blutlaoge, 
Kah^mcyanür' erzeugt.1    "•"■^  i;;       '':ilii     • -v     ;  *. 

Obgleich  der  Gedanke,  das  Ammoniakgifc "  bei  erhöhter 
Temperatur  mit  Kohle  in  Berührung  zu  bringt  über  ein  halfen 
Hundert  Jahre  zurückgeht,  so  ist  doch  deji*  Versuch  niemib 
wiederholt  worden.  Die  Bildung  von  Cyanwasserstoffsaure  ob* 
ter  diesen  Umstanden  schien  mir  eine  interessante  Thatsache  vri 
einer  Bekräftigung  wohl  werth  zu  sein. 
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Ich  bracht 3  ausgebrannte   Kohlen   in  eine  Porceilanröhre, 
die   durch   einen  Reverberirofen  gesteckt  war;  ich    setzte  das 
eine  Ende  der  Röhre  in  Verbindung  mit  einem  Apparat,  in  wel- 
'  ehern   Ammoniakgas    entwickelt    und   durch    Hinstreichen   über 
Stacke  gebrannten  Kalkes  getrocknet  wurde;  an  das  andere  finde 
befestigte  ich  eine  röhrenartige  Vorlage  von  der  Form  eines  U* 
'umgeben   mit  einem    Gemenge   von  Eis  und  Kochsalz  und  so 
^gebogen,   dass   sie   das  Gas  unter  Wasser-  oder  Quecksilber- 
glocken leiten  konnte.     Als  der  Apparat  dergestalt  zusammen- 
gefügt und  seine  Verbindungen  gut  verkittet  waren,  brachte  man 
die  Temperatur  des  Porcellanrohres  bis  zur  Glühhitze« 

Als   die   Hitze   des   Rohres   so  hoch  gestiegen  war y- Hess 
ich   fast   eine   Stunde,  hindurch   in   das  Innere  desselben   einen 
Strom   von   trocknem    Ammoniakgas  streichen;   während  'dieser 
ganzen  Zeit  entwickelte  sich  ein  brennbares  Gas ,  welches  leich- 
ter über  Wasser  als  über  Quecksilber  aufgefangen  wurde.  Wenn 
der  Versuch  mit  Sorgfalt  geleitet  wird,  so  ist  das  entweichende 
Gas   nur   von   einer  geringen  Menge   Ammoniak   begleitet,  es 
führt   nur  ein  wenig  von  dem  Product  mit  sich,   welches  sieh 
in     der    Vorlage    verdichten  soll;    letztere    enthielt   im   untern 
Theile  viele  kleine  prismatische  Krystalle,  deren  Gestalt  in  kei- 
ner Weise   der  von   krystatlisirter  Cyanwjisserstoffsäure  ähnel- 
ten.   Um  sie  zu   sammeln,    war  ich   genöthigt,    die  U  form  ige 
Röhre  in   mehrere  Stücke  zu  zerschneiden;   ich  löste  sie  dann 
mit  einem  Glasstabe   und  verwahrte  sie  augenblicklich  in  einem 
Fläschchen  mit  eingeschmirgeltem  Stöpsel.     Es  waren  ungefähr 
16  'Grammen1  davon-  vorhanden.     Der  Versuch  kann  nicht  voll- 
ständigen'  Erfolg   haben,    sobald   nicht    das  Ammoniakgas  gut 
getrocknet    und  ?  die    Kohle  völlig   ausgeglüht  ist;    eine    ober*, 
flächlifhe  Prüfung' bewies  mir  schon,  dass  diese  Substanz  keine 
Cyanwasserstoffsäure  ist,  sondern  vielmehr  cyanwasserstoffsauree 
Ammoniak.     Sic  schlägt  die  Eisensalze  blau  nieder;  Kalilösung 
entwickelt-  Ammoniak  aus  derselben,    verdünnte  Schwefelsäure 
macht  Cyanwasserstoffsäure  frei;     Sie   ist  sehr  flüchtig,  wird 
In  wenig  Tagen  schwarz,  und  zwar  um  so  schleuniger,  Je  ho- 
her die  Temperatur  ist ;  in  einer  mit  Eis  rings  umgebenen  Flasche 
erhält  sie  sich  eine- Zeit  lang  ohne  alle  Umwandlung.     Ihre  Be- 
ständigkeit scheint  viel  grösser  als  die  des  in  gewöhnlicher  Weise 
bereiteten  cyanwasserstoffsauren  Salzes. 
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•  Die  Ursache  des  Entstehens  von  cyanwasserstoffeaureia  Am- 
moniak mittelst  der  Kohle  und  des  Ammoniaks  konnte  akk 
nur  durch  eine  Analyse  des  während  der  Bildung  entwickelt« 
Gases  herausstellen.  Diese  Gas,  über  Wasser  aufgefangen,  ut 
geruchlos  und  entzündet  sich,  wenn  man  eine  brennende  Kar» 
nähert.  Das  Verbrennungsproduct  maehi  in  Kalkwasser  keisa 
Niederschlag.  Mit  Chlor  zusammen  verbrannt,  liefert  es  weis* 
saure  Dampfe  ohne  Absatz  von  Kohle*  Aus  diesen  AnseJgei 
sehen  erkennt  man  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff ;. aber  dta 
Gas  könnte  noch  Stickstoff  eingemengt  enthalten  und  vielleicht 
ein  wenig  Kohlenwasserstoffgas.  Der 'einsige,  nun  sn  macheaas 
Versuch  bestand  darin,  das  Gas  im  Badiometer  mittelst  Sauer- 
stoff zu  verpuffen;  ich  nahm  dieses  ober  Quecksilber  vor  oii 
trug  alle  Sorgfalt,  die  ein  solches  Experiment  erheischt. 

leb  mass  in  einer  graduirten  Röhre  60  Theile  dieses  Qmm 
und  eine  gleiche  Menge  reinen  Sauerstollgases«  loh  Hess  die* 
Gemenge  in  das  Budiometer  treten,  welches  ich  verschloß 
bevor  ich  den  elektrischen  Funken  durchschlagen  Hess.  Der 
gasige  Rückstand,  von  Neuem  gemessen ,  zeigte  25  Theile  od* 
ein  Viertel  des  angewandten  Gemenges  $.  eine  Kalilösung  hat  dai 
Volumen  derselben  nicht  vermindert.  Um  mich  au  versieben, 
dass  der  gasige  Ruckstand  keinen  Stickstoff  enthalte,  verschall 
ich  mir  denselben  nochmals  durch  Wiederholung  des  Experi- 
ments. Ich  liess  ihn  darnach  mit  dem  Doppelten  seines  Vi- 
lumens  an  Wasserstoff  zusammen  in's  Budiometer  treten  und  be- 
wirkte die  Entzündung  dieses  Gemenges.  Sobald  das  Instre* 
ment  geöffnet  wurde,  erhob  sich  das  Quecksilber  darin  und  ffiatt 
es  vollständig  an.  Da  ich  diesen  Versuch  für  sehr  wketif 
hielt ,  so  wiederholte  ich  denselben  mehrmals  und  stets  mit  deav 
selben  Brfolge.  Br  zeigt,  dass  das  Gas,  welches  sich  wäh- 
rend der  Bildung  des  -oyanwasserstoffsauren  Salzes  entwickelt 
reines  Wasserstoffgas  ist.  Man  wurde  also  im  Irrtbum  seil} 
wenn  man  länger.,  mit  Clouet,  annähme,  dass  dieses  Gas  et 
Gemenge  von  Stickstoff  und  Kohlenwasserstoffgas  sei« 

Jetzt,  da  wir  die  Natur  der  Produete  kennen,  weJest 
entstehen,  wenn  das  gasförmige  Ammoniak  mit  glühenden  Kobln 
in  Berfihrung  tritt,  sollte  es  doch  wohl  möglich  sein,' uns  übe* 
ihre  Entstehung  Rechenschaft  zu  geben.  - 

Ich  glaube  es,  aber  es  muss  der  Ausspruch  gewagt  wer« 
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deo,  daas  die  ato  mistische  Zusammensetzung  -der  Cyanwass&w 
stoffsaure,  so  wie  sie  hent  zu  Tage  angenommen  ist,  vielleicht 
Hiebt  genau,  sein  möchte.  Da  man  diese  »Säure  stete,  erhält, 
wenn  man.  Cyan  und  Wasserstoff  im  Status  nascens  zusammen*-, 
»ringt,  so  ist  es  natürlich,  dass  das  Cyan  darin  dieselbe  Botst 
spielt ,  wie  die  Halogene  in  den  Wasserstoffsäiiren/ : •  Desnecjb 
mochte«  4ie  so  eben  von  uns  beobachteten  Thatsachen:  zovdtfr 
Meinung  fahren,  dass  eine  aus  anderer  Verbindnig  tretende  ;Ver* 
bindung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  sich  auoh  mit  dem  (Koh- 
lenstoff vereinigen  und  Cyanwasserstoffsinre  bilden  kannyonncdaes 
dem  Entstehen  dieser  Säure  nothwendig  die  Bildung  eines  binären 
Atoms  von  Stickstoff  und  Kohlenstoff  vorangehen  müsse*  Wirkdnnj 
ten  also  annehmen,  dass  ein  Atom  Ammoniak  N2  He  in  Berihrung 
mit  brennenden  Kohlen  sich  umsetzt  in  NjjH^+H^)  dass  diese 
4  Atome  oder  9  Aequivaiente  Wasserstoff  durch  9  Aeqetvalen* 
te  Kohle  ersetzt  werden,  um  Cyanwasserstoff  N2  H&  0*  zu  bil-* 
den  r  welcher  dann  sogleich  mit  einem  Aeqnivaknt  unzersetzteh 
Ammoniaks  in  Verbindung  tritt.  In  diesem  JTaile  würde  der 
Kohlenstoff  einem  Tbeile  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  sab«* 
stituiren,  wie  sich  das  Chlor  dem  Sauerstoff  in  den  Metalloi- 
den sabstituirt,  wenn  dieselben  bei  erhöhter  «Vemperakir  der 
Einwirkung  dieses  Korpers  ausgesetzt  werden.  Ausserdem  ■** 
terliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Ueberschuss  von  Ammoniak 
ein  Wesentliches  zur  Hervorrufung  dieses' Phänomens  beiträgt) 
wegen  seines  Bestrebens,  sich  mit  den  Säuren  zu  verbinden 9 
ohne  diesen  Ueberschuss  von  Ammoniak  w«rde  sicherlich  4ie 
Cyanwasserstoffsäure  nicht  zum  Vorsehein  kommen.  ^ 

-  Kann  man  wohl  leichter  unter  diesen  Umständen  die  BHh 
düng  des  cyanwasserstoffsauren  Ammoniaks  erklären,  wenn  man 
seine  Zusammensetzung  als  Ammoniumcyantir  darstellt  t  leb 
meine  raoht.     Man  müsste  annehmen,  dass  ein  Aeqaivaient  Ahm 

■ 

montak  vollständig  zersetzt  wird,  dass  sich  der  Stickstoff  «K 
der  Kehle  verbindet ,  dass  von  den  6  Atomen  Wasserstoff*'« 
frei  werden  und  2  sich  mit  einem  Atom  Ammoniak  -verbinden; 
um  Ammonium  zu  bilden.  Die  Reaction  scheint  mir,  so  befrachtet) 
zu  complicirt,  um  der  Ausdruck  der  Wahrheit  zu  sein.  -w 
Streicht  das  Ammoniak  über  die  rotbglühenden  Kohlen,  so 
liefert  es  in  kurzer  Zeit  eine  grosse  Menge  Cyanwasserstoff« 
saures  Ammoniak.      Diess  Verfahren  ist  sehr  einfach   und  ich 


836    Langlois,  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohle* 

balle  es  für  vorzüglicher  als  die  anderen.  Das  so  erhalten 
Salz  scheint  mir,  wie  schon  gesagt ,  viel  beständiger,  als  wen 
man  wasserfreie  Cy  an  wasserst offsiore  mit  Ammoniakgas  sättig 

Chlor  greift  dasselbe  augenblicklich  unter  W&rmeentwicb* 
long  an;  es  bildet  sich  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak  ni 
gasförmiges  Cyanchlorur ,  welches  ich  aufgefangen  and  dank 
Aufnahme  in  eine  mit  Kältemischung  umgebene  Flasche  eta- 
sohdfrt  habe.      Brom   verhalt  sich  gegen   dasselbe    wie  Cbka 

Das  cyanwasserstoffsaure  Ammoniak  löst  sich  leicht  ■ 
Wasser  und  .scheint  sich  nicht  augenblicklich  so  zersetzet, 
wie  Liebig  in  seiner  „ Organwehen  Chemie16  angiebt.  leb 
glaube  sogar,  :dass  diess  das  einzige  Mittel  ist,  am  dasselbe 
eine  Zeit  lang  unverändert  aufzubewahren.  Es  ist  auch  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  viel  weniger  in  Aether.  Es  ist  ein  der  f 
heftigsten  Gifte;  5  Centigrammen  wurden  in  Wasser  aofgeföa4 
und  einem  Kaninchen  gegeben,  welches  augenblicklich^  nach- 
dem es  diese  Flüssigkeit  verschluckt  hatte,  einen  Schrei  ao> 
stiess  und  starb.  Ich  glaubte,  es  würde  interessant  sein,  n 
erfahren,  ob  -es  mit  gleicher  Heftigkeit  auf  Hunde  einwirket 
Man  gab  also .  ein  Decigramm  davon  eipem  Hunde  von  mitt- 
lerer Grösse.  Das  Thier  zuckte  einige  Secunden,  fiel  um  und 
starb. 

Die  kräftige  Einwirkung  des  cyanwasserstoffsauren  Amne* 
niaks  auf  die  Tbiere  lasst  mich  glauben,  dass  mit  Erfolg  das  Aa- 
moniak  nicht  angewandt  werden  kann,  um  eine7  Vergiftung  mk 
Cyanwasserstoff  aufzuheben.  Ich  habe  zu  dem  Ende  Versuche 
gemacht,  die  ich  nicht  mittheilen  will,  die  mir  aber  darthaa, 
das«  das  Ammoniak  blos  durch  seioe  aufregenden  Eigenschaf- 
ten wirkt  . 

1  Herr  Gay-Lussac  ist  der' erste  Chemiker,  der  das  cyan- 
wasserstoffsaure, Ammoniak  kennen  lehrte;  er  hat  wegen  der 
grossen  Flüohtigkeit  desselben  nicht  versucht,  die  Zusammenset- 
zung zu  bestimmen.  Liebig  sagt,  dass  es  aus  einem  Aequi- 
valent  Basis  und  einem  Aeqnivalent  Saure  bestehe.  Da  du 
/Salz,  welches  ich  studirte,  unter  neuen  Umständen  hervorgebracht 
war,  so  wollte  ich  wissen,  ob  seine  Zusammensetzung  diesefte 
mit  dem  von  dem  gelehrten  Chemiker  in  Oiessen  analysirtei 
Salze  sei.  Gleich  nach  seiner  Bereitung  verschluss  ich  es » 
einer    vollkommen    verstöpselten    Flasche,    welche    ich  gen* 
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igte.  -Ich  löste  einen  kleirfen  Theil  des  Salzes,  das  sie  ent- 
ölt, in  Wasser  auf  und  wägte  die  Flasche  von  Neuem««'  Das 
»wicht,  welches  sie  verloren  hatte,  gab  mir  das  des  aufgelösten 
Izes.  Durch  diese  Vorsichtsmaassregeln  umging  ich  die  Furcht 
r  einem  durch  die  Flüchtigkeit  bedingten  -Verlust.  Did  Auf- 
Hing  von  cyanwasserstoffsaurera  Ammoniak  wurde  mit  einer  Auf» 
rang  von  salpetersaurem  Silberexyd  behandelt,  weichesaugen- 
cklich  einen  weissen  Niederschlag  von  Cyansilber  bildete* 
e  Flüssigkeit  wurde  mit  Salpetersaure  leicht  angesäuert. 

I.      0,090   Gr.   ey  an  wasserstoffsau  res    Ammoniak    gaben 
ansilber:  0,260  Gr. 

II.  0,082   Gr.    cyanwasserstoffsaures    Ammoniak    gaben 
ansilber:   0,245  Gr. 

III.  0,170   Gr.    cyanwasserstoffsaures    Ammoniak    gaben 
ansilber:   0,515   Gr.    < 

Das  Mittel   aus  diesen   Versuchen,  ergiebt,  dass  0,114  Gr. 
|Dwassers(offs.  Ammoniak  0,340  Gr.  trocknes.  Cyansilber,  lier 
o.  welches  0,068  Gr.  Cyanwasserstoffsaurc  giebt.    Diese  Un- 
suchungen  npthigen  zu  der  Annahme,  dass  diess.  Sali?  aus 
1  Aequival.  Cyan wasserstoffsäure  =  342,389, 
1  Aequival.  Ammoniak  =  214,47$ 

sammengesetzt  ist. 

Seine  Formel  ist  also: 

■:    .-■  ..   *     *    *'    ,a    •-    .  .      :•  «r:    .  »oü 

"j;  •  ■    ■';■■■■  ;xxns  •    ";s;  ^/-^7';h 

nter  Buchungen  üfyer  die >  Luft  y  welche  inden  - 
Poren  des  Schnees  enthalten  ist. 

Voll  .        .  ..,,  /   -.  .    ^  ; 

BOUSSINGAULT. 
(Compt.  rend.   T.  XH.  p.  3i7.> 

•  Als  Saussure  während  seines  Aufenthaltes  auf  fföh  Cot 
Ge*ant  die  Luft  untersuchte,  welche  sich  in  den  Poren  des* 
ifmees  befindet,  so  glaubte  er  zu  bemerken,  dass  dieselbe  atifc 
Hend  weniger  Sauerstoff  als  die  atmosphärische  LuH  ^ntbalte1« 
b  will  die  eigenen  Worte  S  ausser rt  anführen,  aus  tlem  B£ 
hte,  den  et  darüber  erstattete     ;>     s      *  J  •    ":> :- "I,r* 


#.■■•» 
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.  „Wir  beschlossen,  zwar  ein  wenig  spät,  Luft  zu  sammeln, 
welche  sich  in  den  Zwischenräumen  des  Schnees  befindet,  uni 
brachten  sie  dem  Hrn.  Sennebier,  am  sie  zu  untersuchet, 
Bine  Mischung  von  gleichen  Theilen  atmosphärischer  Lift 
und  Stickstoffoxydgas  gab  ihm  zu  Genua  zweimal  hintereinu- 
der  1,01  Maass  Luft.  Die  Luft  aus  dem  Schnee",  auf  diesdta 
Art  untersucht,  gab  ihm  einmal  1,85  M.  und  das  andere  Mi! 
1,86  M.  Dieser  Versuch,  welcher  eine  so  grosse  Unreinheit 
in  dieser  Luft  anzuzeigen  schien,  wurde  viele  Experimente  er- 
fordert haben 9  um  die  Gasart  zu  erkennen,  welche  in  dieser 
Luft  den  Sauerstoff  ersetzt." 

Zur.  Zeit  der   vortrefflichen  Arbeiten  des  Hrn.  Saussorc 

> ,       .... 

hatte  die  Budiometrie  wenig  Fortschritte  gemacht.  Wie  un- 
vollkommen sie  jedoch  gewesen  sein  mag,  so  kann  man  does 
schwerlich  annehmen 9  dass  Beobachter  wie  Saussure  und 
Sennebier  sich  in  der  Grösse  des  Unterschiedes  in  Hinsieht 
zweier  von  ihnen  auf  dieselbe  Art  und  unter  denselben  um- 
ständen untersuchter  Gase  getäuscht  haben  sollten.  Diese  Be- 
trachtung war  es  vorzüglich,  welche  mich,  als  ich  die  Glet- 
scher Amerika's  besuchte,  die  Versuche  von  Saussuren 
wiederholen  be wog. 

Bei  dem  ersten  Versuche y  den  der  Obrist  Hall  und  id 
machten ,  den  Chimborasso  zu  besteigen ,  fanden  wir  auf  de* 
Abhänge,  der  sich  nach  Chillapullu  hinwendet,  so  lockere  not 
tiefe  Schneemassen,  dass : 'es-  uns,  trotz  aller  unserer  Bemfifam- 
gen,  unmöglich  war,  höher  als  5115  Meter  zu  kommen.  Ai 
dieser  Stelle  füllte  ich  eine  Flasche  mit  Schnee  und  versenk* 
sie  hermetisch.  Als  wir  zu  der  Hütte  gelangten,  in  welcher 
wir  die  Nacht  zubringen  mussten ,  war  der  Schnee  vollkommen 
geschmolzen,  so  dass  das  entstandene  Wasser  an  Raum  unge- 
fähr %  der  Flasche  einnahm.  -  Nachdem  ich  die  Luft  in  dea 
Gefässe  vermittelst  Phosphor  anälysirt  Hatte,  fand  ich,  dass  sie 
nur  16—17  p.C.  Sauerstoff  enthielt.  "' 

:</>  JOtas  atye  Bxpeijmeni  von  Saussure,  welches  ich  mit  dea 
ewigen.  Schnee  der  Anden  wiederholte  un4  ty^jatigte,  zag  e)k 
A#£me*ksa^keit;  der  Physiker  auf.  s^h,,  JE'm  deutscher  N^iT- 
fpf^her,  flr,  Bise  hfl,f£  handln  einer  Reibe,  you  Uoteraaclph 
gfflt:  4l?  -tt:  in  Be#«£,  auf  $e  Bescheffenjieit  dex;  »Erdo^er^** 
auf  den  Alpen  anstellte,    Gelegenheit,    djeae Exp^Lmente  vei 
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wem  zu  controliren.  Hr.  Bisch  off  zerrieb  anter  Wasser 
sammengesickerten  Schnee.  Die  Luft,  welche  sich  dabei  ent- 
ickelte,  gab,  im  Eudiometer  vermittelst  Seh wefelkaliom  ana- 
sirt,  nur  10—11  p.  C.  Sauerstoff. 

Wir  hatten  bisher  nur  Beobachtungen,  welche  in  hohen 
igionen  auf  Gletschern  angestellt  wurden«  Bs  war  feil 
*er  Vervollständigung,  interessant ,  die  Luft  des  Schnees 
untersuchen,;  der  nicht  zu  hoch  über  dem  Niveau  des 
»eres  gesammelt  ist.  Zu  diesem  Ende  experimentirte  ich 
t  Schnee,  der  iu  Paris  zu  Ende  des  Dec.  1840  und  An- 
ig  Jan.  1841  gefallen  war.  Am  20.  Dec.  that  ich  frisch 
Mienen  Schnee  in  einen  Cy  linder,  welchen- ich  über  QuecJg* 
•er  stellte.  Der  zusammengepresste  Schnee  nahm  ein  Volu- 
>n  von  287  C.C.  ein. . 

Nach  dem  Schmelzen  betrug  das  Volumen  der  entwickele 
i  Luft  109  C.C.  bei  einer  Temperatur  vott  4^6°  und  einem 
rucke  von  0,743  M. 

Diess  siod  104,8  C.  C.  bei  einer  Temperatur  von  0°  nai 
lern  Drucke  von  0,76  M. 

Das  Volumen  des  Wassers  betrug  200  C.C. 

Die  am  23.  Dec.  untersuchte  Luft  gab  bei  der  ersten  An** 
se  mit  Phosphor  18,6  p.  C.  Sauerstoff  und  bei  einer  zweiten 
1^8  p.  C.  Sauerstoff. 

Den  6.  Jan.  füllte  ich"  einen  Crlinder  von  127  CG.  mit 
Munmengepresetem  Schnee.  Nach  dem  Schmelzen  erhielt  ich 
ICC*  Luft  bei  einer  Temperatur  von  1°  und  einem  Drucke 
m  0,735  M. 

Diess  sind  41,4  C.C.  bei  0°  Temp. und  0,76 Bf. Druck. 

Das  Volumen  des  Wassers  betrug  80  C.C 

Die  Luft,  bald  nach  dem  Schmelzen  des  Schnee^  unter- 
eht,  enthielt  19  p.C.  Sauerstoff.  -,j 

Bs  enthält  also  die  IfUft|  welche  sieh  beim  Schmelzendes 
)hnees  entwickelt,  zu  Paris  wie  auf.  .den  Alpen  und  Anden 
srkwürdig  weniger  Sauerstoff  als  die  gewöhnliche  atmosphfi- 
lobe  Luft.  Kann  man  nun  schon  daraus  schliessen , '  dass  die 
nftj"  welche  sich  vor  dein  Schmelzen  in  den  Poren  des  Schnees 
»findet;  auf  diese  Art  zusammengesetzt  '  ist  ?'  Durchaus  riicMl 
nd  bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  die  Meinung  wiederholen, 
eiche  ich  in   der  .JfezabJ^^^inejuiexhRWft  IM*  de^jQhimbo^ 
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rasso  äusserte,  indem  ich  das  Factum  in  Betracht  ziehe,  wel- 
ctaes  die  Beobachtung  Saussure's  bestätigte: 

„Das  eudiometrische  Resultat,  welches  ich  erhielt,  ist  ge- 
wiss vor  jedem  Einwurf  sicher ;  dennoch,  glaube  ich,  bedarf  e* 
noch  anderer  Versuche,  um  deutlich  zu  beweisen,  dass  die 
Luft,  welche  ich  untersuchte,  genau  dieselbe  tat,  welche  sich 
vor  dem  Schmelzen  in  den  Zwischenräumen  de»  Schnees  be- 
fand. Es  steht  fest,  das*  man,  um  sich  diese  Luft  zu  ver- 
schaffen, den  Schnee  schmelzen  lassen  muss;  das  Gas  in  der 
Flasche  stand  in  Berührung  mit  dem  wenig  oder  gar  nicht  m 
atmosphärischer  Luft  geschwängerten  Wasser,  welches  dnrcfc 
das  Schmelzen  entsteht.  Nun  weiss  man  aber,  dass  der  Sauer- 
stoff sich  unter  gleichen  Umstunden  leichter  in  Wasser  auflöst 
als  der  Stickstoff,  und  dass  die  Luft,  mit  der  das  Was* er  ge- 
sättigt ist ,  mehr  Sauerstoff  enthält  als  die  atmosphärische  Luft. 
Die  Luft  also,  welche  sich  in  der  Flasche  entwickelte,  konnte 
weniger  Sauerstoff  enthalten ,  wiewohl  in  der  That  die  Laß  ia 
Schnee  vor  dem  Schmelzen  ganz  auf  die  gewöhnliche  Art  zu- 
sammengesetzt war  *)." 

Das  ist  die  wirkliche  Aufklärung  über  den  geringern  Sauer- 
fltoffgebalt  in  der  Luft,  die  sich  aus  dem  geschmolzenen  Sehn« 
entwickelt.  Und  diess  werden -auch  die  schon  beschriebene! 
Experimente  beweisen,  nachdem  ich  sie  doroh:  folgende  BeoV 
aohtudgtfn -werde  vervollständigt  haben.  ■  - .:  J  .  .-.\    .«' 

•Den  20.  DecV  und'^O  Ja*/ maohte)tebnia%tanor'»i!an;<tat»y 
führten  Versuchten*  noch  andere-  ähnHc&ey  dochf  in  «idem  >gWKi 
sern  Maassstabe,  damit  ich  mir  mehr  Wasser  verschärfte;*  dm  tfe 
Luft  aus  domselbön  herauszuziehen  und  zu  'analyslren-  loh  be- 
gnüge mich,  einen  derselben  anzuführen :■    '  •••    /        - 

Aus*  35CT  C.C.  gesctonrolzenenV  Schnee  ttfhkfa  wlcb  durci 
fortwährendes  Kochen  12  C.Ci'  W^foi'imtf't^ehfaW 
8,i°  und  einem  Drucke  von  0,761  M.  '  '*  *'    :    (/:i  :- ■      * 

Diess  sind  11,62  C.C.  bei  0°  und  0,76  M.  Druck. 

Diese  Laft,  vermittelst  Phosphor  nnalysirt,  gab  32  p.C. 
Sauerstoff,  ein  Resultat,  welches  ganz  mit  denen  übereinstlna^ 
die  sich  den  Herren  von  Humboldt  und  Gay-Lnaaae  her- 


■  I :   . 


*)  Denkschrift  über  die  Eudiometrfe.    Jcmrh.  de  Phys.  1995. 
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■stellten,     Diese  fanden  in   der  That  den  Sauerstoffgehalt  in 
r  Lnft  des  Wassers  nach  folgenden  Proportionen: 
im  destillirten  Wasser  32,9  p.C.  Sauerstoff, 

—  Seinewasser  31,9  —         — 

—  Regenwasser  31,0  —         — 

Kehren  wir  nun  fen  den  vorhergehenden  Versuchen  zurück 
d  bringen  die  in  dem  gewonnenen  Wasser  enthaltene  Luft  in 
ftcbnung,  so  finden  wir,  wiewohl  die  aas  dem  Schnee  ent- 
ickelte  Luft  nur  18,7  and  19  p.C.  Sauerstoff  enthielt,  das« 
i  Gesaramtmasse  dieser  Luft,  d.  b.  die  gemessene  und  die  im 
asser  aufgelöste  (deren  Volumen  man  bisher  gar  nicht  in  Be- 
icht gezogen  hatte),  nahe  an  20p.  C.  Sauerstoff  enthält,  eine 
AI,  welche  dem  gewöhnlichen  Sauerstoffgehalte  der  atmo- 
Wirischen  Luft  sehr  nahe  kommt« 

Man  kann  sich  übrigens  noch  auf  eine  directere  Art  von  der 
rkticfaen  Zusammensetzung  der  im  Schnee  enthaltenen  Luft  über* 
Eigen.  Man  fülle  nämlich  eine  Betorte  mit  Schnee  und  leite 
f  Operation  ganz  so,  wie  man  gewöhnlich  die  Luft  aus  einer 
Issigkeit  treibt.  Als  Beleg  diene  folgender  Versuch,  den  ich 
i  6.  Jan.  auf  diese  Art  anstellte: 

l  850  C.  C.  Schnee  gaben  115  C.C.  Luft  bei  3,3°  Temperatur 
B>0»7*6  M.  Druck. 

1    Vermittelst  Phosphor  analysirt,  gab  diese  Luft 
das  erste  Mai     >  20,3  p.C.  Sauerstoff, 
das  zweite  Mal      1 1,0  — -  '      — 
'"    Dieser   Saaerstoffgehait  stimmt  fast   mit  dem  überein ,  den 
k  denselben  Tag  und  auf  dieselbe  Weise  aus  der  atmospha* 
leben  Luft  gewann. 

'-'  Es  war  nach  meiner  Meinung  sehr  wichtig,  die  wirkliche 
Bsammensetztftig  der  im  Schnee  enthaltenen  Luft  zu  bestfm- 
fcav  Denn  ein- Pactum,  welches  den  geringem  Sauerstoffge- 
llt derselben  bewiesen  hatte,  würde,  wie  ich  nachher  zeigen 
ctfde,  die  Hypothese  vo»  Palton  ganz  bewährt  haben,  wel- 
per annimmt,  das«  der  SauerstoffgehaK  der  Atmosphäre  sich  in 
»TBdhe  verringere.  -Betrachtet  maa  den  Schnee  als  aus  klei- 
tf>  Bisfcrystallea  zusammengesetzt ,  welche  sich  in  hohen  Jie- 
sMa' bilden,  so  müssdd  man  aus  der  grossen  Quantität  Luft, 
6ttne<6r  enthält,  scnfiessen,  das»,  weun  das  in  der  Atma* 
täre  aufgelöste  Wasser  sich  au  Schnee   verdichtet,    dasseit* 

loorn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  4.  16 
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die  grosse  Luftqunntität  beibehält,  welche  es  beim  Gefriere»  auf 
der  Brdoberfläche  entwickelt;   „wenn  es  nicht  erlaubt  wäre,  zu 
mutb  raaassen,''  sagen  v.  H  u  m  b  o  1  d  t  und  Gay-Lussac,  „dass 
der  Schnee  eine  Quantität  Luft,  in  seinen  kleinen  Kristallen  ein- 
geschlossen, zurückbehält." 

Die  Luft  hafte^  in  dem  Schnee  auf  eine  sehr  merkwürdige 
Weise,  welches  zeigt,  dass  aie  ihn  bis  in  seine  kleinsten  Kry- 
stalte  durchdringt.     Man  erhält  nur  wenig'  Gas,  wenn  man  den 
Schnee  unter  eine  Glocke  bringt,  die  mit  Wasser  von  1  oder  8° 
Temperatur  gefüllt  ist.     Nur  dann ,  wenn  der  Schnee  schmilzt, 
entwickelt  sich  die  Luft  in  einem  reichern  Maasse.    Dieser  Um- 
stand   nun ,    dass   die  Luft  in   die   kleinsten  Zwischenräume  der 
Schneekrystalle  eindringt,  hebt  den  Zweifel  fast   ganz  auf:  die 
Luft,  welche  man  aus  dem  Schnee  gewinne,  komme  zum  gros— 
Bern  Theile  gar  nicht  aus  den  Gegenden   der  Atmosphäre,  wo 
sich  der  Schnee  selbst  bildet.     Nach  den  Analysen,  die  ich  an- 
geführt habe,  ist  man  durchaus    nicht    berechtigt,    zu  glauben, 
dass  diese  Luft  auf  eine  Art  zusammengesetzt  ist,  welche  von 
der  in  den  unteren  Regionen  abweicht.      Wenigstens   kann  die 
geringe   Abweichung,   wie  sie   sich   als  Resultat  aus  den  Ex- 
perimenten dargestellt  hat,  aus  Fehlern  im  Experimentiren  selbst 
hervorgegangen  sein.     Richten   wir  übrigens   unsere  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Region,«  ans  der  die  in  dem  Schnee  enthaltene 
Luft  herrührt,. *o  sehen  .wir,  dass  dieser  Gegenstand  genug  In- 
teresse darbietet ;  um  einst  auf  ihre  Analyse   zurückzukommen, 
wenn   die   Methode  in  der   chemischen  Meteorologie  genügend 
Verbessert  sein  wird.     Doch  was  unsere  Zeit  anbetrifft  und  den 
jetzigen  Zustand  der  Eudiometrie,  so  ronss  man  wohl<  gestehen, 
dass  die'  Dalton'sohe  Hypothese  durch  die   gewonnenen  Re- 
sultate nicht  unterstützt  werde.    Auch  fand  Hr.  Gay-Lussac 
durchaus  niehf^  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  in  einer  Höhe 
von  6636(  Meter  von  dem   der   Luft  zu   Paris  abweiche,    mit 
welcher  er  eine  vergleichende  Analyse  anstellte«     Aus  den  Un- 
tersuchungen^ welche  dieser   berühmte  Physiker  zusammen  mit 
Hrn.  v.  Humboldt  ausführte,  ging  hervor,   dass  der  Sauer* 
stoffgehalt  der  Luft  zu  Paris  0,2 i  betrage,  und  diese  Zahl  dif- 
ferirt  wenig '"von   den  Resultaten   des  Hrn.  Brunner,   welche 
die   Luft  auf  dem   Faulhorn   in    einer   Höhe  von   2600  Meter 
analysirte,  .und  zwar  auf  eine  Art,  die  viele  Vorzüge  vor  den 
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früheren  Methoden  hat.    Hr.  Brunn  er   fand  in  dieser  Gegend 
den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  =3  20,916. 

Um,  so  weit  es  in  meinen  Kräften  steht,  die  erhaltenen 
Resultate  ober  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  in  ver- 
schiedenen Höhen  zu  vervollständigen,  will  ich  noch  anfahren, 
was  sich  während  meines  Aufenthaltes  auf  den  Anden  aus  mei- 
nen Analysen  ergab : 

Zu  Santa  Fe  de  Bogota,  in  einer  Höhe  von  8643  Meter, 
find  ich  im  April  1825  nach  dem  voltaischen  Eudiometer  den 
8auerstoffgeh~alt  der  Luft  =  20,66. 

Zu  lbague  am  Fasse  der  Kette  von  Quindiu,  in  einer  Höbe 
von  1323  Meter,  erhielt  ioh  im  Dec.  1826:  20,7. 

Zu  Mariquita,  welches  im  Thale  des  Bio  Grande  de  la 
Magdalena  liegt, «fand  ioh  im  Nov.  1826  naoh  einer  Reihe  von 
Analysen  duroh  Platinsohwamm  20,77. 


Hr.  Dumas  erwähnt  in   Bezug  auf  den  eben  gemachten 
Berieht  des  Hrn.  ßoussingault,  dass  die  Academie  seit  lan- 
ger Zeit  an  einer  genauen  Bestimmung  der  wirklichen  Zusam- 
mensetzung der  Luft  viel  Interesse  genommen  bat.     Nach  dem 
Versehlage  des  Hrn.  Laplace  dürfte    dieser  Punct   der  Ge* 
(anstand  .einer  sorgfältigen  Untersuchung   sein.     Man  wird  die 
Notwendigkeit  davon  leicht  einsehen,  wenn  man  bedenkt,  däas 
die  Chemiker  durch  die  bis  jetzt  bekannten  Methoden  den  Sauer- 
steffgehalt  der  Luft  ungefähr  mit  einer  Genauigkeit  von  %q  be- 
stimmt haben.     Nun   bedürfte  es  aber   eines  ausserordentlichen 
Phänomens  auf  der  Erdoberfläche,    um   die  Zusammensetzung 
der  Luft  in  diesem  Maasse  zu  verändern. 

.  Hr.  Dumas  zeigt  an,  dass  er  sich  zusammen  mit  Hrn. 
Bewsaiagault  mit  einer  neuen  Analyse  der  Luft  beschäftige, 
wonach  sie  durch  den  Vergleich  des  Volumens  mit  dem  Ge- 
wichte den  wirklichen  Werth  des  Sauerstoffgebaltes  bis  auf  0,001 
berechnen  könnten* 
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XXlllr 

Quantität  der  für  da*  Aihmen  eine*  Pf  erdet 

nothwendigen  Luft. 

(Bericht,  gelesen  in  der  geheimen  Comite  der  Sitzung  der 
Par.  Acad.  vom  3.  Juli  (1840).) 

(Compt.  rend.  JVo.  ff.  p.  223.) 

Der  Kriegsministar   hat  sich  bei  der  ACademie  Ratin  er- 
holt in  Betreff  der  Frage,   welches  die  för  ein  Pferd  wähl 
94  Stunden  nothwendige  Quantität  Luft  sei^  wenn  mfe  mö\ 
die  mit   in  Auacblag   bringt,    die  in  gleicher  Zeil  Jacob  de 
Mist  und  die  Streu,  verdorben.,  ate  auch  die  Erneuerung*.  w4 
che  durch  Luft  Ventilation  in  dem  Stalle,   worin  da*  Pferd  ein 
geschlossen   ist,    hervorgebracht    wird;    damit  man  au*  di 
Kenntniss  die  Räumlichkeit  ableiten  könne,  die  man  einem  StalB» 
für  eine   bestimmte  Anzahl   von  Pferden  geben   muss,    die  mm.lt 
einer*  Streu   24  Stunden   darin   verweilen    sollen,     ohne   durc^li 
jbiifiauuigel  oder  sogenannte  Miasmen  Schaden  zm  leiden-    Ui 
gujeklicher  Weise  hat  sieh  die  Conuaissien   nicht. den 
eben  directen  Versuchen  hingeben  können  y    die  jedoch 
gäaglich   noth  wendig  sind;     um  diese  Frage  in   ihrer 
Ausdehnung  entschieden  zu  beantworten ;   sie',  musste 
aa\e  die  Naefcwejsungen  und  Beobachtungen  zurückkommen, 
ihr  einige  Genauigkeit  zu  haben  schienen.  •      .  \/< 

Die  Quantität  Luft,  welche  man  gemeinhin  als  nottorenelJf 
für  ein  Pferd  alle  24  Stunden  ansieht ,   ist  noch  nie  direct  be- 
stimmt  worden,    aber   wohl  nach  dem  Verh&ltniase,    das. mm 
zwischen  der   Capacität    der  Brost   den  Pferdes  und  der  da     ^ 
Menschen  aufgestellt  hat.     Man  hat  das  Verhältnis»  von).£,&si      _ 
und  3:1  getanden«  i;  tf 

,,,;    Mit.  einbegriffen   nahm   man  an,   dass  in  «iner  ^gegebse* 
2^  d^eZabl  der, -Bin?  und  Ausatbmongen  das  Pferdes  dmsejto     ^_j 
•W  Jtfte.^  d*m  MenaciKNV  und  endlich,  hat  jbt*  anch^i  •*•     k. 

gemein  genug,  angenommen,    dass  die  ausgealbmeJerLuft  «w     f. 

gefäbr  0,06  Vol.  Kohlensäure  enthält.  - 

Auf  diese  Weise  ist  Vögelt  zu  der  Annahme  gekomoeo,  ^ 

dass  in  je  24  Stunden  ein  Pferd  50  Cubikmet.  Luft  gebrauebeo  ^ 

wurde,   da  ein  Mensch  16  —  20  Cubikmet.   gebraucht,    und  fo  ^ 

Uebereinstimmung  mit  diesem  Resultat  hat  eine  yon  dem  vor-  *, 
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eusien  Kriegsniurist  er  ernannte  Couwiesien  den  Hain»  von  50 
^Wtcaet.  auf  da*  ?(epa\  in  ejpe»  Stalle  angenommen:,  den  sie 
ita  Modell  vorgetragen,  hak  ... ., 

NJOffA  mancher,  wie  man  es  gewühatieh  tbutv  w»,  *W» 
ife,  au^eatfunet«  JUufl  0,0£.  ihres  yoJugieAs  an  Kohlensäure  *«t- 
fit,  so  darf^ian  *ieb  doc,b  kaum,  jrejgerir:,  init  »er  ho)  ins 
lisaerjjwwen,  djtss  wundie  von  einem  J^sebBji.jooeriiaJh  94 

na  der  Verglßi^nft^Q^Gtet^o^ew  d^ifW^^l^iaet^jAtoWeiiv 
effe*  m^t  AW ;ßwwoJ|te^  des,  ift  ^erw^er>,Z^t  in^de«(Nah- 
tflgsmttff  In  anfgeramaeaen  .Kobens  WfejM herKOX«  JVie;,^  (n« 
jofr  W*i«0;fli$et  m*e,  in  #eb<*eioetfrainaog  ,ttft>  de*  früh** 
ageboqep^  da**,  wen*  ein,  Pferd  die  Luft»,  welche  ihm  in  «4 
la}odepi(potbwendjg  jst,  nur  einmal  athniet,  #8  41,997  Cnbikmef: 
tfarfr  J>i*ae  MWRer  die  ein,  AJtariniaov  ftngiebt,  ist  nooh.nn^ 
VnflQr  Ouanftt**»  yon  5Q  Ctofci  jungt. ,.  die  voojder  dnrob  den 
tfqgflPi  W*W  ernannten  .  CenwissjAn  festgesetzt  -  würfe«  ..,  f  „,  ii 
i*<l  YflWP>  ^ir  jäzt/naob.  den  An^a^ge*  p*«*  ft «ne«-  >*?S 
im»  berechnen,  d.  b»  indem  wirmanehmen,  1)  daas  der  Menaefe. 
18*  Liter  Luft  alle  «4  Stunden  gebrauch*,  2)  dass  ?OTLitet 
ohlensänre  hervorgebracht  werden ,  3)  daas  die  ausgeathmete 
aft  auf  100  Vol.  nur  8,5  Vol.  Kohlensäure  enthalt,  so  finden 
Ir,  bei  der  VorausseUrapg ,  die  Brost  des  Pferdes  verhalte  sich 
i  der  des  Menschen,  fvje,  .3  il,  dass  ein  Pferd  nur  22,896  Ca- 
bajetert,J^A  ben>i£  ;?     , 

ü  i  Abor-  die  Annahme  f  die  wir.  über  eine  hermetisch  vor??, 
Wo^we'fiäumljcbkeit,  die  nach  den  Aogaben  von  M  0*1954  £8 
1^7^ Catyfenpt.  und  nach  den  Angaben  von  Daraas  22,8&9 
aJUkmet.einscbliessen  mfisste,  gemacht  haben,  findet  auf  einen 
al)>  ke|ne  Anwendung,  wenn  auch  seine  Tour  und  seine  Fen- 
er  geschlossen  sind,  denn  es  giebt  immer,  auch  in  diesem 
ille,  Zwischenräume  in  den  Thfiren  and  Fenstern ,  durch  wel*» 
io  ^ie  Luft  von  aussen  in  den  Stall  dringen  kann,  während 
e  innere  Luft  daraus  entweicht,  es  kann  folglich  eine  wabrv 
rite  Ventilation  stattfinden,  und  wir  fügen  hinau ,  dass  diese 
antilatiep  in  /einem  Stalle,  worin  Pferde  sind ,  immer  hervor- 
itreten  strebt,  aus  dem  Grunde,  weil  die  Luft,  die  sie  aus* 
bitten ,  wie  auch  die,  welche  nie  äosserlicb  berührt,  gewöhn- 
et viel  wärmer  ist,  als  die  omgebeade  Atmosphäre,  eich  also 
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erbebt  and  durch  die  Zwischenräume  des  obern  Tbeiles  des 
Stalle«  entweicht,  während  die  Süssere  Luft  doroh  die  unteren 
Zwischenräume  hindurchdringt.  Bs  wlrtl  also  klar,  dass  50 
Cablkmet.  Luft,  wie  sie  von  def  durch  den  Kriegsminister  er- 
nannten Commission  veranschlagt  sind,  41,997  Cablkmet.  aus 
den  Angaben  von  Meuzi es  berechnet,  2$,896  Cubikmet.  nach 
Duma s*«  Angaben  berechnet,  lauter  Maxima  snid-,  welche  um 
die  ganze  Quantität  Luft  zu  hoch  gestellt  sind ,  Ate  innerhalb 
94  Stunden  durch  Ventilation  ersetzt  Verden  kann. 

Die    Erfahrung   giebt  ein    diesem  Schlüsse  entsprechendes 
Resultat.     Wirklich   bat  Hr.  Boussingault,    eins    der  Mit* 
glieder  der  Coeimission  der  Academie,  da  er  nach  dem  von  der— 
selben  ausgesprochenen    Wünsche :  die   Luft    eines  Stalles    von 
480  Cubikmet.  Gehalt,   worin  16  Pferde  1*  Stunden  lang  ein- 
geschlossen waren,  untersuchen  wollte,  gefunden,  dass  sie  nur 
0,00280  Ihres  Gasvolumens  an  Kohlensaure  enthielt,  eine  Quan- 
tität,   welche  nur  7 mal  grösser   war  als  die,  welche  eine  zu 
gleicher  Zeit  auf  freiem  Felde  eingesammelte  Luft  enthielt.  Dem 
zufolge  War  die  Luft  des  Stalles  weit  entfernt,   verdorben  so 
sein,  denn  sie  bestand  in  100  Vol.  aus:  •*  ' 

Stickstoff  79,00 

Sauerstoff  80,77 

Kohlensaure  0,98 

100,00. 

Bndlioh  hat  noch  Hr.  Boussingault  wahrgenommen;  dass 
die  Streu  eines  Pferdes,  vermischt  mit  seinen  festen  und  flüs- 
sigen Bxcrementen  und  bei  einer  Temperatur  von  11°  in  einem 
kleinen,  wohl  verschlossenen  Stalle,  dessen  Thüren  und  Fen- 
ster sorgfältig  mit  Lehm  verschmiert  waren,  sich  selbst  über- 
lassen, nach  Verlauf  von  24  Stunden  der  umgebenden  Atmo- 
sphäre nur  2  Liter  Kohlensäure  mitgetheilt  hatte.  Wenn  diese 
Quantität  nicht  alle  Kohlensäure  angiebt,  welche  in  34  Stundet 
entwickelt  worden  ist,  da  gewiss  ein  Theil  derselben  durch 
Ventilation  entwichen  ist,  so  ist  es  klar,  dass,  da  diese  doeh 
auf  ihr  Minimum  gebracht  war,  man  daraus  schliessen  kann, 
dass  die  Streu  keinen  merklichen  Binflussr  auf  Verderbnis«  der 
Luft  im  Ställe  gehabt  hatte. 

Wir  denken,  nach  allem  Vorhergehenden,  'dass  in  eiriem 
Stalle,   wo  ja  nach  den  Thfiren  arid  Fenstern   und  In  weit  hö- 
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vem  "tiraie-  nach  einer  fest  eingerichteten  Ventilation  die  -Luft« 
ch  erneuert,  ein  Pferd  dem  Mangel  von  atmc&phftricrcben*  Sauer- 
off  nie.  ausgesetzt  «ein  wird,  wenn  es  86  oder  3fr  Cnbikmet. 
«ff  vorludet 
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Jtbtr  die    Verbindung  von   Cljähquecktilber 
'         '■■""■      triit  Chlorkalium;  v 

:    •  .  .      ■  }  »  ■  •  .  f  .  .  ■  • 

Von        ;  }     .        .    .     .  ..      (] 

LÖN  6  C  HA  M  P. 

(Compt.  rend.  T.  XL  p.  360.) 

* 
Das   Cyanchlorür   von  Quecksilber   und    Kalium   ist   weiss, 

*br  leicht,  seidenartige  Nadeln. bildend?  es  Ist  zusammengesetzt 

m  .z***ei   Atomen    Cyanquecksilber    und   einem    Atom    Chlor- 

iJiom.  ......  •;■>■■■.  .  .    s   -■      »;*.;,. 

Die  Hitze  des  Wasserbades  entwickelt  daraus  4  Procent 

etehtigkeit,  Long  oh  am  p  ist  indessen  nicht  der  Meinung,  dass 

ns '^chemisch  gebundenes1  Wasser  sei.      Er  giebt  bei  dieser 

riegeafceit ;  neue  Blicke  in  die  Natur  der  Kraft,   welche  die 

ystallisatiori  der   Salze  bestimmt     Indem  er  als  Beispfei'das 

ttwefelsaure  Natron  nimmt,  so  zeigt  er^idas»  die  Axe  dieses 

Izes-  durch    ein  leeres    sechsseitiges   Prisma»;  gebildet  wird, 

trat»  er  schiiesst,  dass  die  Kfystallisation  durch  eine  Absfos~ 

ig^^der  Salzmoleoüle   and    nicht  durch  eine   Anziehung  fce- 

rkt  wird.    Bund  um  den  sechsseitigen  leeren  Baum  der  Axe 

»  Krystalls  von  schwefelsaurem  Natron  bildet  sich  ein  sechst 

tiger  Mantel  von  dem  Balze.     Wirkt  nun  die  Abstossung  der 

»lecüie  dieses  Mantels  auf  die  umgebenden  Salzmoleoule  ein, 

bildet  sich  eine  neue  Leere   und  um    diese  ein  neuer  Man- 

voa.Salzmolectilen,  und  so  bildet  sich  der  Krystall  successiv 

s  einer  Leere  und  einer*  Wand  des  Salzes. 

.  Wen»  es  sich  aber  so  verhält,  so  müssen  die  Salze  beinv* 
ystallteireii  das  Volumen  der  Masse,  inmitten  welcher  sietföftf 
fladea,  vermehren,  wie  das  Wasser  beim  Krystaliisiren  an 
"dornen  zunimmt,  und  das  zeigt  auch  in  der  That  die'Erfah- 
og. "  Fällt  «man  mit  einer  siedenden  Salzlösung  eine  kleine  vor 
r  Lampe  geblasene  Retorte,  so  zerspringt,  wenn  die  KrystaK» 


$48     /        Biewend,  chemische  Notizen« 

lisatlon  beginnt ,  die  Kugel  der  Retorte,  als  wäre  es  Wtucr, 
das  in  de*  Zustand  des  Eises  überginge. 

Herr  h ong<oh am p  behauptet, dass  keine  Verblödung  mög- 
lich sei,  als  nur  zwischen  Körpern  von  analoger  Natu*.  Ver- 
gleicht er  demnach  das  Cyan  mit  dem  Chlor,  zwei  Körper, 
deren  Analogie  seit  lange  bekannt  ist,  so  meint  er,  dass  mau, 
anstatt,  wie  geschehen  ist,  zu \ gcbliessen 9  dass  sich  das  Cyao 
öfters  als  einfacher  Jiörper  verh%  m^i  ^hs  O^r  Apalogie  tWt* 
nehmen  müsse,  dass.^a^  Chlor \yp  zusammengesetzter  Körper 
sei.  Er  erinnert  daran ,  dass  er  diese  Bemerkung  schon  früher 
bei  Gelegenheit  der  Oxydationsstufen  des  Chlors  gemacht  habe. 


.1/ 


Chemische  Noli%en* 

Dr.  EDUARD  BIEWEND  zu  Clausthal  am  Harz;      ' 
1)  Schweißbarkeit  des  Palladiums.' 

Aus  roher  Platitilösung  abgeschiedenes  Cyaopalladram  wurde 
nach  der  im  hehrbuche  der  Chemie  von  ReraelLus  aagege* 
benen  Methode  behandelt  und  zuletzt  durah  Erhitzen  des  er« 
haltenen  ChlorkaliumpaUadiums  «mit  Salmiak  im  Porcellantiegei 
u.  s.  w.  reiaes  metallisches  Palladium  erhalten-  Das  so  darge» 
stellte  Palladium  erscheint  in  sehr  feto  .vertheiltem  Zustande  ab 
lockere  schwammarüge  Stückeheft,  kleine  $oboppea  und  Blatt- 
eben.  Das  am  feinsten  zerteilte  Palladium  i* hat]  bei  durchfal- 
lendem Lichte  eine,  kirsehrotbe  Farbe,  welche  mao  besonders 
gut  bemerkt,  wen*  es  mit«  Wasser  attf£ejwblämmt  ist. 

Um  nun  einen  Versueb,  das  PaltetHom*  durch  SchweiraeD 
in  ein  zusammenhängendes  Stück  au  bringen,  anzustellen,  ver- 
führ ich  ganz,  wie  man  es  beim  Platin  naöh  dem  Verfahree 
von  Wo  Ilaston  thut,  und  es  wurde  der  Apparat  nur,  der 
geringea  Menge  Palladiums  wegen,  modifioirt.  Das  Palladium- 
pulver, mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  ^angerührt,  ist  ia 
einer  starken,  unten  abgeschliffenen  Glasröhre  mittelst  eines  pas«' 
senden  Stempels  in  kleine  made  Scheuert  «nee wandelt. 

Diese  porösen  Palladiumscheiben,  getrocknet  and    vor  de« 
LJttkrohjre  auf  einer  kleinen  Kapelle  von  Knoohoeasehe  odar  auf 
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PlatiadraJtf  stark  ausgcgWht;    din»  «ofanelli  abfeiiisa  kleinen, 
Mi»  •iahenden  Amboas  gebraqht  mul  durch  eilten  raschen  Schlaf 
mft.eipaii  flammer -verächtet,  gaben  be*  öftere*  Wiederholung* 
das  JBlfihes*  smd  darauf  folgenden   Hämmern»  vaHkommen  zo^ 
«MMSfohüBgeede  dörme  Bleibe,'  wodurch  die  ^cfrw^sbafckait 
at^PaaMiuiDS  erwiesen  ist.  •■    ;  »■  i»jmm-  ■-■  .-.?.--■ . ^1  -^ihv.!  j;;;f-»^ 
'  Fa*baund  öl«nz  de» jior  i^le»e  Weise  <  ert>a*enW^otofeSI 
Palladiumblecbes  ist  wie  beim  reinen  Platin;  aber  in  BettagWZ 
IMMterUeK  steht/;da*  Piatin  öwk   PalrotfMa r'  fcetfaMelid»  Moran, 
U^eik  jfeb  {Aitteses*  nur  bei  «*t  'wle*de¥tioftftm  A4*gl«ten'''ll(lft2 
»er fcÄmTBemUäsgf ,  'ohne!  Kant  ertrage"  an  bekofirtfleV,  und -  *iM? 
bis  mm •  rächten   Winkel  gebendes  Hin-   und  ?Hflrt)ieg«^nHHw 
gut  verträgt,  ohne  zi)  Kerbreefcen.  ¥-  *■  ,A     '•     •  >?  oih 

>  Andere  ve*  den,  wievoben  erfühlt,  dargestetttea  ßbrtfeMfc 
^aftiMMMcbeibea  wdrdeny  am  zunächst  ein  starkes  WmnmibM* 
«atern  ao  bewirken,  auf  einer  ffoterJag*  voriraiNsm  wtisSMfji 
Jaarttan^Mii  wähl  verkitteten  fa**sisch##'Ff*geln  In 'N^ttatn  «« 
ataproUrofett  einer  fiV  iBfetnptolJe*  binM(tfjgliblW4r>  Vempttfctfar 
aaageaatsX'  ■  Nach  iiem*tBi«a1teiif'der  Tie^bl  fattdei»f  eich  Äe 
Kauten  der  Palladiumscheiben  ganz  abgerundet  und  die  UnaeaV 
Ittrasige' Gestair  wteJ  die  geflossene  Oberfläche  ftrseltien  zeigte 
ieutiicky  da*e  da«  Palladium  bei  Her  angewandten  Tempera*** 
iav.'Hafit  vollständigen1  Ftass  gekominen  war.  ■  Be4  <derö !  Au4m 
b&mmern  dieser  zusammengeschmolzenen  Rxemprlart»  •wJtt^A*** 
ariHe  VwsMit  iröthig  wie  bei  den  fcfros  feeaefriv  elften  Stöcken, 
»4  die  Pradoet*  wäre*  aoch:in  Beeng  imf  Blegsniliktif^flef*» 
*a4  €H*na  ganaglefrob.  "     «*^f  «  u     ■»•:   <ni-:i"i-«ilö 

.  .i;i-  *■.  !'•"»*)  Chtorhydrtt- Krystälte.  ■  .  ^ 

•  ■-.-.  Dta  auf  die  vot>  iuir*n  diesem 'Journale,  18Ä8,  Bd.  XV.' 
8.  440  beschriebene  Art  dargestellte  und  in  Glasröhren  etngiM 
schmolzene  Chlor  mit  Wasser  kann,  bei  einer  und  derselben  Tem- 
peratur,  zerlegt  fa  Chlor  und  Nasser  und  auch  als  Chlorhydrat 
eratöctoe»;  Ist  es  einmal  Chlorhydrat  *  so  bleibt  es  noo%  Cblor- 
hyämt  bei  «eapetatoren  über  +  16°  B. j  liud  umgekehrte l»  Da* 
m  iChldr*  ^a4'  Wafiöot  ^örleg^e  Hydrat  vtirwftndelt *!<*ti*tn  stte 
otoes  oft  aast  bei  nahe  an  0*  grenzenden  Temperaturen/  '  ,n 
Bei  schnellem  Anschiessen  des  Chlorhydrats  zefjgen  stdH 
r,  wie  früher  wwöint,  salmiakateiHcbe  ufttafetiirimbaf&For-» 
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jnen*<  Welche  stob  jedoch  bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüs- 
sigkeit; in  ;  mehr  < -oder  weniger  grosse  gelbliche  kristallinische 
Körner  verwvndek»,  an  denen  je4eeb  keine  deutliche  .KrystaU- 
fliehe  wahrzunehmen  ist.  'Nur  unter  besonders  günstigen  Um- 
ständen hatten  siob  in  einer  selchen  Röhre  mit  Chlorbydrat  grosse 
scharfkantige  Krystalle  gebildet;  die  Lufttemperatur  war  etwa 
tf??C<,  .»und  war  an.  dejy  vorhergehenden  :  Tagen  etwa»  höher 
g*W«e**M    ,■'   .•  •  v  :••••,.      •  •!.-■      ■  -Ir; /.-.•:■:. 

..  k  Die  Chlorbydmtoyatalle  hatten  glatte  Flächen  and  schärft 
Kanten  aa4;4ler  gröeste  derselben ;  war  etwa.  %%  Life,  dang, 
fest  titmni  so  breit  und  ongef&hr  i%;Lin.  dick*  JUeider^sre* 
aneiegMcb)(:i4iei;Kryjita11fofai  mit  Sicherheit  au  bestimmen^  weil 
die  Krystalle  zu  einer  Grappe  zosamlnengewachsen  /  Und  über- 
ftees  wein%eJ»&  Flachen  wegen  der  Enge  der<  Röhre  nicht  voll- 
atandigr.aiWgeWldet  waienj,weil  ferner  schon  währendrndesJI*» 
trachten*  durob.die  geringe  ISrwäraung  j.die  Krystaile  anfitfeo 
^o^lBQbweteen,  wahfend  in  einem  kaltem  Zimmer  die  (Rohre 
wieder  .«lit*  Chlor bydrat  fcesohlug  ood  undurchsichtig  wurde.  Es 
süfcieri  »indesnen^  !ate  w«*e  die  Krystalbform  des  Chtorhydrst» 
tesaeittl.  •■;<.  j.i»m  !<•..•    .  ;  -n   .    «-  .,  -'v.  «  -.- 

•H^ioVor  Kurzem  habe,  ich  eine  grössere  Quantität  Cblorbydrat 
dargestellt  jiind  «in  .einem  weitem  Gefässe  eingeschlossen,  und 
ich  hoffleso  mit  der(56eit  dieKi^staHferm:  desCh^orhydrats^genaa 
hesftmmen  au.  können*  .  :■*.*.. 
n»;* ÄoWiesslich  bemerke  ich  noch,  dasa  in  .der,  meiner  oben 
ejrwttnteAsHfrAheri!  Abhandlung  beigefügten  Zeichnung  eis« 
Glasröhre  mit  Chlor  unter  Wasser  (meiner  Angabe  entgegen) 
das  Chlor  mit  coneaver  Oberfläche  an  die  obere  Flüssigkeit 
grenzend,  dargestellt  ist;  -die  Oberfläche  des;' Chlore  muss  con- 
vw.seia,  wie.  jes  auch  stets  bei  zwei  übereinander  stehenden 
Flüssigkeiten  der  Fall  ist. 


* .  - 
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3Jf   Ueber  geschmolzenes  Bleioxyd,, 

-•.*>;  Schon  seit  mehr  als  60.  Jahren  bis  auf  die  neueste  Zeit 
hat  2  der  damals  .aufgestellte  Satz :  dass  Bleiglatte  »hatbgeschmol- 
zenea  Bleioxyd4'  sei,  in  mehreren  Lehrbüchern  fortgeerbt.  Das 
vollkommen .  geschmolzene  Bleioxyd  soll  dagege«  eine  glasige 
Masse  bilden. 

Da  mir  nicht    bekannt   ist,  .dass  irgend  ,  ein  Versuch  zur 
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öffentlichen  ttaantniss  gekoihmen  ist,  welcher  Wölfe  JMMM^too^ 
gen  entkräfte?,  -so  erlaube  »o&  mir,  meine*  AnstehUdnrüfcir  ble^ 
mitzatheilen. 

'*"  Die  ÖleiglStte  ist  vöükbmmen  geshllfHol&ehes  Iffdiöxya'  \nm 

ebeih  geringen  Menntgegehnlt  and  anderen  unbedeutenden  Bei- 

naigongen)  and  das  sogenannte  vollkommen  geeeimöüetfe  Biete 

oxyd  Ist  kein  Bieloxyd  mehr  für  sloti;'  sondern»  nhir  ftlefeK^M* 

tat,  und  bildet  als  -sotohes  ein*  mehr  odejH  wenlgef  dorohsiofe" 

tigc  Masse ,  das  Bleiglas.  '     *      '<    -    >^      <::i'i< 

Man  kann  eich  von  "der  Wahrheit  des  e*en  €lesagten«leicht 

fiberzeugen,  'wenn  man  einen  Pln'tiriäraüf  ondlretaesfsaHwtetU' 

saure*  Bleioxyd 'ati  wendet  and  sareh  Brnfason  ans  dem<'ti0tffi*' 

tera  üleioxyd   erzeugt.      Man    mag  dieses  am  Platindrahte  in 

noeb'  06  hoher  Temperatur  dünnflüssig  machet*,  'Stets  >  bildet  •ea1 

bcfa  'fitkalten  eine  undurchsichtige  palyBditifche  butterige,  de* 

ÖHHe  ga*u»  fchftHcbe  Manne.  vDns  aogenannte  Bleiglas. dagegen 

erhält  man  durch  Hinanfügen  *•*  ganz  wenig  Kieselsäure  «der 

Hesefalnrebaltigen  Steffen  »um  reinen  Bletacyd;-  eben  ad  anohy 

wenn  man  Bieioxyd  einige  »eit^   beseaders  in  hoher  Tempera^ 

toTj  in  gewöhnlichen  Tbontiegeln  schmilz       :    ^  . "  ■!• 

4)  Verhalten  "der  Tinamäure  gegen*  eitrige  Bbagentien  bei 

',,:i. ,-:..;•   verschiedener  Verdünnung. 

Das  Tltarisfiurehydrat  wurde  in  wenig  ChlOTwasserstoff^ge* 
löst  und  dann,  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  verdünnt/ 
gegen  folgende  Reagentien  geprüft: 

"q>  Ammoäiak  bewirktT'bei  23600facher  Verdünnung  des 
TtMnsSuVetiydrats  naeh  Va  Minute  nooft»  deutlichen  flockigen 
Niederschlag}  -^ 

-'•■■'  bei  69000  fai#eT  Verdünnung  nach  4  Minuten  and  seist* 
bei  118000  facher  Verdünnung  noch  nach  12  Stunden  einen 
deutlichen  Niederschlag. 

b)  Bisenkaliumcyanür  fällt  bei  286  facher  Verdünnung  des 
Titajisfiurehydrats 
facher  Verdünnung* 
Verdünnung  War  selbst  naeh  19  Standen  nur  geringe1  Tittbang 
ohH#  Wederschlag  entstanden.  •  ■■"'*  '■■ 

c)  Eisenkäliumcyahtd  fällt  schon  bei  236facher  Verdünnung 
den  TitannaWen^rdts  nicht  gleich,  und  bei  4*2*>  Ws  *4%Äcn# 


mioautvu/ujidts  nach  wenigen  Augenblicken  stark  y   bei  .472- 
'**■"•*"     ung  erst  nach   2  'Minuten,  und  bei  47ioYacher 
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Vwäfltmng  *fitsteb<  erat  nach  *-*&  Stunden  «ine  geringe  grän^ 
bleue  iFaitoog  (sMinr  Tbeil  durch  Zersetzmg  des  Reagena). 

U  ^:^^^W^fW^  twd  «^  GiPse$. 

-MlDi*.  AsoJiftvderi,*igen!Jicb«n  Jtofiifeeblea  zeigt;  woW  *w 
eine»  AttwtfjgtfeaKfc  ;  jftaeiejitifigejiejitet  ke*nd*se  As«bei<s*fi^ 
»JfcAlw^/lluf  gerötbfi^  PtfafteBferbefr;  fQSgJrtirjand  :M  leicht«, 
w#nft  JWtf ite*  ,|eiee/  dis^eni¥«rsjtehe.  ^pr£en<tt»nKn  waiden,  <*m 
irrigen  Annahmen  Anlass  geben.  fi^i'.MO  «r.1    .o*->k':/    >\ 

Mji(JM*l£»tei804^  ent- 

bieityfand;  Mildes*  die»  aJk&Htfeh*  Raaoüon  dtffseJben  #on  Gipa 
berffibcte^  Ami  {jetitul  Atebeta*  be4eut)end4*V/QtfantU*t  enthielt. 

Riad  bat*  äeh  Jeielst  yen  der  Alkalischen  Reactio»  des  ge- 
brannten: Gipses  .iberaeügeje,  wenn  maaie)ft$4tfokcfae«  blätterigen 
Gips  (siigenanntes  Blarienglas)>eMAeiADgenblM!fce  Jn>eJtoetfVeb*-. 
gefetfomma  hält;!  wo.«  «refe**ejird  r««^:^ieb(  smCWättert,  Mm 
esrW«sep  ü^etÄeöyiniwJ^aa*  S^k**!*ff!iWH*j  dft*  Er4&Hesj*«i£ 
ei*  .^itfithaic»  bafcoM^%i#fnIagtoiimi  iheMe*  rtt>*tai|MMiB3taP' 
foa  Wärter  benetz*.     BaM  ward  die  Rapier  .stark  gphhwrt  wer- 
den, voii  der  Stelle  aus,,  wo  der  Gips  liegt. 

Diese  Legirung'  wa* ;  dbrdh  ^efetr^iflge  Rcdaction  beider 
Mejßll*.  aa*  ieimtf  fciei-  «ad  eisftnraicb^n  J^chlw^^irfi  Kefclen- 
tiegtfll  gebildet,,  /wobei  der  b«  weit**]  grusle  Theil^es  BIM 
verflüchtigt  war.  :  ;;iu:{'aj  »a  ■■  .t^r.-j«    ^::vx.» 

-.oh  |Me<  Vei4)induag-irardö;;votii  Magt^t  «gezogen .; ,  mss^  wobl 
gelssaarf,  baH,  j^ölfey  lies*  sieb  njftr  »ehr  w*nfe  bw^soh!»» 
gen,  obne  zn  zerspringen,  der  Bruch  war  kleinkörnig  *r  blätterig, 
gltteeed,  stafalgrara  bis  zinn weiss,  «Diese  begiiptg  bestand  ans: 

■.*.•  .-    •  '■■' ..  i     $6>76  JUsen,  «..,-•  ;j  •       .•■<:    . 

3,24  Blei  ;,.►.     ...,-.    r    ... 

^  P?ty?"-  Xe*$9tyur}9  des  Kupfers  ßufhydro-elektrischem  Wege, 
\'('n;!Pr.' B.  Böttger  bemerkt  in  «seiner  Abbaodltmg:  „lieber 
die  Construction  eines  höchst  einfachen,  sowohl  zur  Vergoldung 
dtsJStitteri  etc.  — sich  eignenden  Apparate  in  Di  ngle-r's .Jtnirn. 
QAJbXXVUL  S.  **->**,  d*ss Kupfer  auf  hydro-elektrischen 
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Vege  eieh  «lobt  vergolden  Hase* '  Mir  igt  die  Vergoldung  4m 
oteeu  pottrtea  Kupfer»  auf  jenem  Wege  recht  gut  gelange*.  - 
Des  vergoldete  Kupfer  bat  indessen  eine  stark  rotbe  Farbe 
ni  ist  anfrage  nicht  von  eben  so  and  erst  frisch  polrteei  Kap*. 
ftr  ha  unvergelaeten  Zustande  tm  unterscheiden.  ISrst  flach  1ie> 
fwaü  Liegen  an  der  Luft  geigt  letzteres  eine  deutliche  Ver- 
idMenheit.  Schneller  kaa*  die  stattgetandeoe  Vergoldung 
durch  Auflösen  hp  Salpetersäure  nachgewiesen  werden,  webet 
im  Gold  bekanntKcb  zurückbleibt. 


,.'!' 
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WirknUg  des  Jods  auf  chtorsanre*  Kali.    : 

Von 

M1LLON.  ' 

(Cotnpt.  rend.  T.  XII.  p.  968. ) 

..  sQjay-Luasae  bat  in  der  berühmten  DtenkschriWt  dienet 
Sser  das  Jod  und  dessen  Verbindungen  veröffentlicht  hat,,  ata» 
{egebeDf  dass  das  Chlor  die  jodsawrea  Satoe  nichl  sersetsa» 
Neger  Umstand  könnte  unerwartet  scheinen  in  einem  Angan* 
ilicke,  wo  man  dio  Analogien,  welche  Jod  und  GbJdr>veibin-» 
eo,  entdeckte  jqnd  wo  mntdafr  C&ior  ai*i?t  den»  Jod  nach  Ver- 
ilUdsa.  der  AequjvaJeote  in  der  ganssen  Beibe  threr-^Verbin- 
aogeaitfabslitweo  sab. 

.  »Bei  einigem  Nachdenken]  ober  dte  vergleichende  VerwaaäV 
shaft  dieser  beiden  Körper  und  die  verwickelte  Weise*  in  der 
»sieb  bei  Körper*  von  der  N^atur  der  filier«'  '«ad  jodsauren 
•ted.-ffeigt*  fasate  ie*  die  Hoffnung,  eine .:Umeeteuag.  der  Ele- 
KH*t*«<e  ^langen,  die  der  gea^k^injozwieiihetiiJod  uad  Chlor 
Kaba^bl«^  #o(gfge<ig^eh^-f»ei*.  iüb  tiessiJed  aal  eblersauree 
[*&*  einwirken*  .und  die*  Xhatsaeben  entspeaohen  meiner  Mei* 
ung  TßOt  «ine.  entscheide*«*  nndirwife  icb  glaube,  aiemüeh 
Wlcwacdigc,  Weise.  .*■■■  .    i  ,i 

•-.  Ja-  der  Kfike  zeigt  sich  keine  Irgend  merkttebe  Einwirkung 
wiaehea  eblorsanrem  Kali  und  Jod;  giesst  aian  aber  auf  eine 
•stimmt*  Quantität  cbiorsaorea  Kali  8-  oder  4  mal  sein  Gewicht 
satialntCB  Wasser  und-  steigert-  die  Temperatur  W*  «tun  Med** 
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pswet.^  «aoverseh windet  da*  Jod  *  das  man  zu  dieser  Auflösung 
set?^  in  ;bet rötlicher  Quantität,  obwohl  die  Flüssigkeit  unge- 
lanfet* bleibt»  ,iS*e  bleibt  ferner  noch  .farblos,  wenn  man  nich 
meja  eis  X  ,Aeq.  Jod  im  Verbiltniss  zu  dem  angewandten  chlor- 
saurenuKaU  hinzusetzt.  Ist  man  bis  zu  diesem  Puncte  gekon- 
men^  so  färbt  sich  die, Flüssigkeit  merklich  gelb. und  dann  braoo 
uadi»man ,  erhalt  als,,  Bndresultat,  neutrales  jodsaures  Kali  und  eioc 
aeto  oder :  weniger  jodhaltige  Chlorjodverbindung. 

Dampft  man  bis  zur  Trockne  ab,  so  entweicht  das  Chlor- 
jod  und  das  jodsaure  Kali  bleibt  rein  zurück. 

Hemmt  man  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Chlorat,  be- 
vor man  das  Verhältniss  von  1  Aeq.  Jod  erreicht  hatj  so  findet 
man>4  dass  die  Flüssigkeit  schon  jod  sau  res  Salz  fertig  gebildet 
enÜMMfc  WdV.^IftiJQfl,  >wftlchea  ohne  Zweifel  der,  Jodsäure  ent- 
spricht, denn  wenn  man  stark  genug  erhitzt,  so  entwickelt  sieb 
Chlor,  und  Jodchlorür  J€l3,  bleibt  zurück,  welches  mit  kohlen- 
saurem Kali  einen  Jodniederschlag  giebt. 

Die  Bildung  von  Jodchlorür  erklärt  die  Einwirkung.  Das 
Jod  »entzieht  das  Chlor '  dem  Chlorsäuren  Kali  ,  während  dfe  viel 
grosse**  Verwandtschaft  des  Jods  zum  Sauerstoff  üml  die  gros- 
ger&  ;  Cohision  dearjodsaareni  Salzes  das  Jod  an  die  Stelle  des 
Chlore'  in  idas  Chloret  eintreten  bissen.  Die  Reaetion  tonn  niaa 
so  darstellen*   »«!•<  » ■»*.  '*;>  >  •'  -.  •  '-~>      ' 

--,•  /..■..*:!  t,J(€lO5>KO)>4-«Ä5(ja^K0)+J€l5^  : 

-(  -i Diese  Erkürutfg  scheint  mir  übrigens  noch  bestätigt  durch 
die  interessante  Modiflcation,  welche  einige .  Tropfen  Ömire>  die 
-Aan  «u  dem  Clemeoge  vjin  chtorsaarein  Kali  und  Jod  binza- 
tetet,  der  flöactknv  ertheiJen.     '•  >>   :  s 

.  <  Mein  erster  Gedanke  war,  die  Oxydation  des  Jods  durah 
Anwesenheit  der  Salpetersäure  zu  erleichtern,  aber  icb-W» 
merkte  sehr  iald ,  dass  einige  Tropfen  Saure,  zu  einer  beträcht- 
lichen Quantität  Jod  und  cblorsaurem  Kali  hinzugesetzt,  Mb- 
feie&ten,  um  eine  ganz  andere  lebhafte  Reaction  als*  die,  wet* 
«feeu&wiscbeo<  Jod;  und  Chlorat  aHeto"  vorgebt,  zu  bewirken. 
In  der  Tbat  genügt  es  bei  dieser  kleinen  Guthat  von  Säure, 
idaesi.wan  *lie.  Einwirkung  bei  einer  .wenig  erhöhten  Tempers- 
4ur,  beginnen,  lasst,  damit  siegln  „der  Folge,  von  selbst  fortfahre* 
ßie  ^geiit,  so- l^is, dabin,,  dass  die  Flüssigkeit  eine- etwas,  dunkle 
J&Mlta  aiinAmintvr  ^^gieieher.  Zeit    aejgt  sich  eine  *eichlieat 
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Cn1orei#wioktelung,    und  dampft  ina*  haettfer  bW  zur'trocIWe 
ab,  so  erhält  man  sehr  reines  jodsaures  Kali.      *  ' '■'  " 

Bs  ist  einleuchtend/  das*  bei  die&r  letzten  Reaction*  die 
Oxydation  des  Jods  sowohl  durch  die  Chlorsäure,  als  durch  die 
freie  Salpetersäure  bewirkt  wird.  Es  bildet  sich  Jodsäure,  wel- 
che ihre  Wirkung  auf  eine  neue  Quantität  des  Chlorats  fort- 
pflanzt," aufs  Neue  Chlorsäure  verdrängt  und  so  die  Oxydation 
des  Jods  und  das  Verdrängen  der  Chlorsäure  bis  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  des  Salzes  fortsetzt,  Was  diese  sonderbare 
Art  der  Einwirkung  verursacht,  ist ,  dass  das  Jodchlorür,  wel- 
ches ein  wesentliches  Product  der  Reaction  des  Jods  auf  chlor- 
saures  Kali  ist,  nur  als  zufälliges  Product  bei  der  Reaction 
auftritt,  die  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  vor  sich  geht. 

Mao  kann   die   Bildung  desselben    fast  ganz  vermeiden,    wenn 

»  .    .  •  «i      . ,  i>  ■•  >• 

man  das  Jod  nach  und  nach  zusetzt;  es  bildet  sich  kaum  Jod« 
chtorflr,   so   stürmisch  ist  die   Chloren twicfreldng.      MHn  hrtrie 
auch,  um  diese  Bildung'  von  Jodchlorür  zu  vermeiden,  die  jfrlüs- 
sfgkeft  im  Sieden  erhalten.    .  ....  "      .  ,  .  , , 

Um  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  über  diese  Reactionen 
zo  bestätigen ,  wog  ich  10  Gr.  gut  getrockneten ,  Chlorsäuren 
Kau's,  welche  ich  unter  dem,  Einflüsse  einiger  f  Tropfen  äalpe- 
teraSsre  mit  einer  genügenden  (Menge  Jod  "behandelte-/^  Ich 
topfte  bis  zur  Trockne  ab.  Dias  getritokitäey  vollkommen 
weisse  Product  gab  17,3  Gr.  jodsaures  Kali;  die' tbeörie  lie- 
fert 17,4.  _  ••'. ;  «.       ■■•  <'  ■'■'•  ■•'■;  »'»»»  •?*-»«!■»'* 

Um  mich  der  Reinheft' des  so  erhaltenen  Jodjats  zq'yer- 
stohern;  zersetzte  ich  1,805  Gfr.  davoii.  durch  0itze^  ich(l^rhielt 
M9J3  6r. '  JoaUlium.  Die  Theorie  giety  1,39^ ..  ßeh  w#felsäure 
und  Jodsäure  eignen  sich  eben  so  gut,  wie  Salpetersäure,  um 
die  Reaction  zu  beginnen..  Diess  Verfahren  ist  gewiss  das  ein- 
fachste und  leichteste ?  um  jodsaures  Kali  zu  bereiten,  welches 
es  vollkommen  rein  liefert.  Alan  begreift,  dass  man  so  auch 
zur  Bereitung  des  Jodkaliums  kommen  könnte;  aber  damit  diese 
Altwendung  ökonomisch  sei,  müsste  der  Preis  des  Chlorsäuren 
Kali's,  der  tagtäglich  abnimmt,  noch  bedeutend  fallen. 

Was  die  Reaction  betrifft,  die  man  mit  Hülfe  einiger  Spu- 
ren von  Säure  hervorruft,  so  erinnert  sie  bei  der  Mineralchemie 
an  diese  sonderbaren  Erscheinungen  einer  Umwandlung  durch 
blossen  Contact,  die  man  häufig  in  der  organisphen  Chemie  an« 
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trifft,  Aber;  was  nicht  immer  in  der  organiseheo  Chemie  statt- 
findet, das  Mittel,,  wodurch  die  Umwandlung  vor  sieh  geht, 
begreift  man  hier  mit  Leichtigkeit, 
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Chemische  Untersuchung  de»  Mineralwassers 

zu   Kreuznach. 

Von 

C.   LOBWIG. 

Die  Analyse  des  Kreuznacher  sogenannten  Elisensbrunnen, 
welche  ich  hiermit  publicire,  ist  schon  im  Jahre  1835  von  mir 
ausgeführt  worden.  Sie  war  genau,  wie  sie  hier  folgt, geschrieben 
und  für  den  Druck  bestimmt,  als  ich  durch  Herrn  Dr.  Engel  mann 
inKreuznach  benachrichtigt  wurdc,dass  Osann  in  Würzburg  eine 
grosse  Arbeit  über  die  Mineralquellen  in  Kreuznach  unternommen 
habe.  Diess  bewog  mich,  meine  Untersuchung  zurückzuhalten.  Vor 
einiger  Zeit  hat  Osann  seine  gefundenen  Resultate  in  der  Schrift: 
»Kreuznach  und  seine  jod- und  bromhaltigen  Mineralquellen,von 
J.Trie g er ,  Kreuznach  beiKehr"  mitgetheilt;  dieselben  weichen 
jedoch  ao  sehr  von  den  meinigen  ab,   dass  ich,  mich  veranlasst 
finde,  meine   Untersuchung   gleichfalls   dem  Publicum  zu.  über- 
geben.    Da  Herr  Osann  die  Details  seiner  Untersuchung  nicht 
mitgetheilt,  aber  auch  gegen   die  in  der  genannten  Schrift  sich 
findenden   Angaben   keine  Reclamation  eingelegt,  so  glaube  ich 
annehmen  zu  können,  dass  Herr  Osann  dieselben  für  die  sei- 
nigen anerkannt    und  namentlich  keine  Schreib-  und  Druckfeh- 
ler irrige  Angaben  veranlasst  haben.   Obgleich  ich  weit  entfernt 
bin,  behaupten  zu   wollen,  meine  Untersuchungen  seien  richtig, 
trotz  der  Sorgfalt,  die  ich  auf  dieselben  verwandt,  und  trotz  der 
Uebereinstimmung   mit   einer  früher  von  Meltenheimer  mit- 
geteilten, so  getraue  ich  mir  doch,  mit  Bestimmtheit  zu  behaup- 
ten,  dass  Osann    wenigstens  öOraal   so    viel   Brom    gefunden 
hat,  als  in  der  That  in  dem  Wasser  vorkommt.     Nach  Osann 
enthalten  100  Theile   Mutterlauge   25   Theile  Bromcalcium  und 
9  Theile   Chlorcalcmm  (S.   61  der  angezeigten  Schrift).      Ich 
habe  mich  mehrere  Jahre  mit   der  Abscheidung  des  Broms   aus 
den  .verschiedenen    Mutterlaugen   beschäftigt.      Meine  Methode, 
dasselbe  darzustellen,  ist  so  einfach  und  so  vollständig,  dass  ieh 
fast  sagen  möchte,  sie  ist  gar  keiner  Verbesserung  fähig.    Die 
Mutterlauge  wird  mit  etwas  Salzsäure  und  Braunstein  destillirt. 
Die   Destillation   wird  am   besten   in  hohen  Gefässen  mk  engem 
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Halse  vorgenommen  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  darc 
eine  lange  und  kalt  gehaltene  Ijlöhre  geleitet.  Die  Verdichten, 
lügst  sich  selbst  im  Sommer  vollständig  bewerkstelligen,  Noc 
ehe  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  kommt,  ist  das  Brom  vollstän 
dig  ausgetrieben.  Ich  kann  die  Versicherung  ertheilcn,  das 
ich  nie  im  Stande  gewesen  bin,  eine  Quantität  Brom  zu  crhal 
tcn,  welche  auch  nur  annähernd  mit  derjenigen  übereinkan 
welche  nach  den  Angaben  0 sann's  erhalten  werden  mössU 
Es  würde  diesem  Chemiker  gewiss  unmöglich  werden,  aus  10 
Theilen  sehr  guter  Lauge  mehr  als  2  —  3  Theile  Brom  «i 
gewinnen. 

Ich  weiss  nicht,  welchen  Antheil  an  der  grossen  Mengt 
Brom,  welche  Osann  gefunden  haben  will,  seine  neue  Methodi 
bat.  Jedoch  will  ich  einer  Angabe  in  meiner  Schrift  über  diu 
Brom,  welche  schon  Ott  zu  Missverständnissen  Veranlassung 
gegeben  hat,  hier  gedenken.  Es  heisst  nämlich  8.  14,  dass  icfc 
im  Stande  war,  die  Mutterlauge  so  weit  zu  concentriren ,  im 
ich  aus  30  Pf.  Mutterlauge  90  Unzen  Brom  abzuscheiden  ver- 
mochte. Dass  ich  jedoch  unter  Mutterlauge  nicht  die  Laug« 
der  Saline  verstanden  haben  kann,  ergiebt  sich  sogleich,  wem 
das  Capitel  ganz  gelesen  wird.  Es  ist  bestimmt  angegeben 
dass  ich  die  Mutterlauge  durch  schwefelsaures  Natron  zer- 
setzt habe.  Dadurch  wurde  Brom-  und  Chlornatrium  gebildet 
Da  nun  das  Bromnatrium  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich  ist 
ao  versteht  sich  von  selbst,  dass,  als  die  vom  schwefelsaurer 
Kalk  abgepresste  Flüssigkeit  eingedampft  wurde ,  das  Kochsab 
heraus  krystallisirte,  wahrend  in  der  Mutterlauge  das  Broimw- 
trium  zurüökblieb.  Von  dieser  Mutterlauge  nun  geben  30  Pf 
20  Unzen  Brom. 

Die  Menge  Brom,  welche  in  meiner  Analyse  angeführ 
ist,  ist  jedenfalls  etwas  zu  klein.  Diess  rührt  von  der  Me- 
thode der  Bestimmung  her;  eine  Methode ,  welche  unter  ge- 
wissen Umständen  sehr  genaue  Resultate  liefern  kann,  abe 
nur  nicht  in  Fällen,  in  denen  das  Chlor  das  Brom  um  das  1000 
und  10,000fache  übertrifft.  Während  meines  Aufenthaltes  h 
Kreuznach  hatte  ich  sehr  genaue  Beobachtungen  über  den  Ge- 
halt des  Broms  in  der  Mutterlauge  zu  verschiedenen  Zeile« 
angestellt;  leider  kann  ich  dieselben  nicht  mehr  auffinden.  Soll« 
jedoch  der  Gehalt  an  Brom  und  Jod  in  der  That  so  gross  seil*: 
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als  0 sann  angiebt,  so  wurden  im.  Durchschnitt  auf  eio  Bad 
4)878  Pfund  Bromcalciura  und  0,077  Pfund  Jod  kommen, 
als«  auf  eine  Cur  mit  30  Bädern  circa  150  Pfund  Broinoaicium 
(TrieyerU  Kreuznach  S.  63 J ,  eine  enorme  Quantität,  wel- 
che getost  dem.  allopathischsten  Arzte  etwas  bedenklich  vorkom- 
men  mfisste. 

Ad  der  ausgezeichneten  Wirksamkeit  des  Kreuznacher  Mi» 
neralwassers,.  von  der  ich  wahrhaftige  Wunder  erlebt  habe,  hat 
der  Brom-  und  Jodgehalt  sicher  einen  bedeutenden  Antbeil; 
aber  allein  wird  dieselbe  von  diesen  Stoffen  gewiss  nicht  be- 
dingt. Dieselbe  liegt  hauptsächlich  in  der  ganzen  Mischung 
des  Wassers.  Wie  die  Analyse  zeigt,  besteht  dasselbe  fast 
blos  aus  leicht  in  Wasser  löslichen  Salzen;  es  findet  sich  in 
demselben  keine  Spur  schwefelsaurer  Salze.  Dann  ist  beson- 
ders die  Mutterlauge  mit  ihrem  grossen  Gehalte  an  Chlorcal- 
ctoffl  zu  berücksichtigen  9  durch  welche  die  Bader  nach  WU1- 
kübr  verstärkt  werden  können.  Auch  die  herrliche  Lage  des  Ortet; 
und  der  heitere  gastliche  Sinn  seiner  Bewohner  üben  sicher 
etoea  wohlthätigcn  Kinfluss  aus  auf  die  Genesung  des  Leiden* 
den.  Kreuznach  vereinigt  alle  Elemente,  um  sich  in  einer 
i     knraea  Seit  zu  einem  Curort  ersten  Banges  erbeben  zu  können. 

Chemische    Untersuchung. 

8-  i. 

a)  1004  Gramm,  oder  1  Litre  Wasser  wurden  in  einer  tarir- 
tefl  Platinscbale  im  Wasserbade  zur  Trockniss  sehr  langsam 
gedampft.  Schon  bei  gelinder  Erwärmung  zeigten,  sich  LufU 
blasen,  und  in  demselben  Verhältnisse,  als  diese  sich  entwickel- 
et fielen  Flocken  von  gelber  Farbe  zu  Boden.  Die  im  Was«* 
aerbade  eingetrocknete  Salzmasse  wurde  auf  einer  Spiritus- 
i*»pe  so  stark  erhitzt,  da?s  der  Boden  der  Platinschale  schwach 
80  glühen  anfing.  (Um  bei  dem  Erhitzen  auf  der  Lampe  durch 
d*«  entweichende  Zerknisterungswasser  keinen  Verlust  zu  er- 
Kiden,  ist  es  nöthig ,  anfangs  so  schwach  als  möglich  zu  er« 
Carmen  und  die  Temperatur  nur  sehr  langsam  zu  steigern« 
°*i  dem  langsamen  Abdampfen  des  Wassers  erhält  man  nam- 
'fch  immer  grosse  Krystalle  von  Kochsalz,  welche  Wasser  in 
**°u  eioacbliessen.     Zu  dieser  Operation  sind  mehrere  Stunden 
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nftthig. )      Die    schwach    geglühte    Salzmasse    wog    12,410 
Cr. 

b)  Dieser  Rückstand  wurde  mit  destiltirtem  Wasser  aus** 
gezogen;  die  unaufgelösten  Theile,  im  Wasserbade  so  lang^ 
getrocknet,  bis  nach  wiederholten  Wägungen  kein  Gewichtsver^. 
last  mehr  stattfand ,  betrugen  0,280  Gr.  Werden  diese  von 
den  obigen  19,410  Gr.  abgezogen,  so  erhält  man  12,130  Gfo 
lösliche  Theile. 

1004  Gr.  Wasser  enthalten  demnach: 

a)  in  Wasser  lösliche  Theile         12,130  Gr. 

b)  in  Wasser  unlösliche  Theile      0,280  — 

zusammen    12,410  Gr. 

a)  1004  Gramm.  Wasser  wurden  In  einer  Platinscbale  bis 
auf  %  Rückstand  eingedampft.  Der  noch  flüssige  Theil  wurde 
von  dem  sich  während  des  Abdampfens  bildenden  Niederschlage 
übfiltrirt.  Die  unauflöslichen  Theile,  im  Wasserbade  vollkom- 
men ausgetrocknet,  wogen  0,260  Gr.,  also  0,010  Gr.  weniger 
wie  in  g.  1.  Dieser  Ueberschuss  in  %.  1  rührt  zum  Toeil 
daher,  dass  das  Chlormagnium  sich  bei  dem  Glühen  theil  weise  zer- 
setzt und  folglich  eine  grössere  Menge  Bittererde  in  den  un- 
auflöslichen Tbeilen  sich  befinden  musste.  Wiederholte  Ver- 
suche haben  mich  überzeugt,  dass  die  0,270  Gr.  die  richti- 
ge Menge  der  unauflöslichen  Theile  ist. 

b)  Die  von  den  unauflöslichen  Theilen  abfiltrlrte  Flüssig- 
keit wurde  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpetersaureo 
Silberoxyd  gefällt.  Das  sorgfältig  ausgewaschene  Chlorsilber, 
getrocknet  und  in  einem  tarirten  Porcellantiegel  geschmolzen, 
wog  29,730  Gr.  ; 

c)  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  mit  kleesaurem  Ammoniak  gefüllt. 
Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  geglüht  und  lieferte  ifiSi 
Gr.  kohlensauren  Kalk.  Dieser  wurde  mit  etwas  aufgelös- 
tem kohlensaurem  Ammoniak  angefeuchtet,  abermals  bis  zum 
schwachen  Rötbglühen  gebracht  und  dann  wieder  gewogen. 
Es  wurde  keine  Gewichtsänderung  wahrgenommen.  Der  koh- 
lensaure Kalk  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur    Trockne  abgedampft ,    der   trockne   Rückstand    In  einem 
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ase   mit    absolutem    Weingeist    Obergossen    und    sodann    das 
as  luftdicht  verschlossen.     Es  löste  steh  Alles  auf. 

d)  Die  vom  kleesauren  Kalke  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
s  zum  Kochen  erhitzt  und  während  des  Kochens  so  lange 
»hlensaures  Kali  zugesetzt,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  ver- 
ichtigte.  Die  gefällte  Bittererde  würde  nach  dem  Erkalten 
>r  Flüssigkeit  auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  ge- 
lobt.   Es  blieben  0,240  Gr.  reine  Bittererde. 

Wir  werden  in  den  folgenden  Paragraphen  sehen ,  d>ss 
e  löslichen  Theile  auch  Chlorlithium  und  Chlorkalium  ente- 
ilten. Die  Quantitäten  dieser  Körper  sind  aber  so  unbedeu- 
nd,  dass  sie  fast  keine  Aenderung  in  dem  Resultate  her« 
Öhringen;  sie  können  daher  vorlaufig  ganz  übergangen  und 
ii  der  Berechnung  mit  Chlornatrium  vertausch!  werdeo.  Diess 
um  noch  um  so  eher  geschehen,  weil  das  Mittel  der  Atom-r 
?wiohte  von  Chlorkalium  und  Chlorlithium  ziemlich  genau  denj 
tpmgewichte  des  Chlornatriums  entspricht   . 

Eben  so  verhalt  es  sich  auch  mit  dem  Brom-  und  Jodge« 
rite,  welche  in  den  löslichen  Thelien  vorkommen.  '  Bd  ist  r»a« 
rtich,  da*)*  obige  29,730  Gr.  Chlorsilber  auch  etwas  BroaU 
»d  Jodsilber  enthalten.  Ich  habe  von  demselben  :  19,131  Gr. 
einer  Glaskugel  geschmolzen  und  während  des  Schmelzen* 
[  Stunde  lang  trocknes  Chlorgas  darüber  geleitet.  *  Der 
ewich (s verlust,  den  dieselben  erlitten,  betrüg  kwöm  0,0W 
r.  Ich  nehme  daher  in  der  folgenden  Berechnung  den 
*n  erhaltenen  Silberniederschlag  als  Chlorsilber  an,  werde 
«r  später  nicht  allein  das  Kalium  und-  Lithium,  sondern  auch 
8  Brom   und  Jod  mit  in  die  Berechnung  hineinziehen. 

1,585  kohlensaurer  Kalk  ^  1,750  Chlorcatcium. 

0,240  Bittererde  '  =  0,553  Chlormagnium.  "/       ' 

1,750  Chlorealeium     ==  1,118  Chlor, 
0,553  Chlormagnium  =  0,407  — * 

Chlorgehalt  c=c  1,525  Gr. 
»7,730  CWorsilber  =  7,334  Chlor  j  ?: 

Brden  hiervon  abgezogen    =  1,525     — 

v  «o  bleiben  Chlor  t=s  5,809  Gr.  ■<■• 

5,809  Chlor  a  9,620  Chlornatrium,  -  .    v, 


268  Löwig,  fib.  da*  Mineralwasser  zu  Kreuznach. 

1004  Gr.  Wasser  enthalten  demnach 
a)  lösliehe  Theile: 

Chlornatrium     9,620  Gr. 
Chlorcalcium     1,750     — 
Chlor  magaium  0,653     — 
h)  unlösliche  Theile  0,270     — 

12.1H3  Gr. 
Es  wurden  also  durch i  die  Untersuchungen  In  §.  2.  0,207 
Gr.   weniger    feste   Theile  erhalten    als   in   g.  1.      Dieser  Ue- 

berschuss  in  g.  1  rutirt  ohne  Zweifel  von  kleinen  Anthcilen  Wasser 

•  '.<■■ 

her,    welche   aus   der  trocknen  Masse  nicht  vollständig  aasge- 
trieben  wurden. 

>      .  * 

g.   3. 

1004  Gr.  Wasser   würden   mit  einigen  Grammen  kohlen- 
teurem   Natron  versetzt  und  ziemlich  rasch    fast  zur  Trockne 
abgedampft.    '  Die  eingedampfte   Flüssigkeit   wurde  mit  Wasser 
verdünnt,    der  Niederschlag   abflltrirf,  dann    mit  Salzsäure  ge- 
•äMigJr    und  zar  Troekniss  abgedampft.     Die  treekne  Salzmasse 
wurde  in  Weingeist  gelöst  und  mit  einer  geistigen  Lösung  von 
Chiorplatin  vermischt.     Es  wurden  0,267  Gr.  Chlorptetiokalium 
erbaken.    Diese  entsprechen  0,0816  Gr.  Chlorkaliirm. 
0,0816  Chlorkalium  =  0,0641  Chlornatrium. 
.•■•■.   Dadurch ;  vermindern  sich   die  in  g.  2  gefundenen  9,6tO 
ttrv  ChlotuMdrium  auf  9,5359  Gr. 

..,    n    ,,    >4-    ■  ■• 

Um  die  in  dem  Wasser  enthaltene  Menge  Lithium,  BroK» 
und  Jod  bestimmen»!  zu.  könne«,  ersuchte  Ich  Hrn.  Dr.  Engel— 
mann  in  Kreqznach,  ejna  bedeutende, Quantität  frisch  geschöpf— 
tes  Wasser  an  Ort  und  Stelle  abzudampfen  und  mir  den  trodt"" 
nen  Rückstand  zu  übersenden. 

Hr.  Dr.  Engel  mann  war  nicht  mit  den  erforderliche  ** 
Instrumenten  versehen,  welche  zu  einer  genauen  Bestimmung 
der  Menge  Wasser,  welche  eingedampft  wurde,  nöthig  wäre*»* 
Ich  musste  daher  dieselbe  aus  der  erhaftehen  Safzmasse  /u  be- 
stimmen suchen.  Zu  diesem  Ziele  kann  man  auf  Verschied^-* 
nen  Wegen  gelangen.  .J5s  kann  erreicht  werden  durch  W**-~ 
gpng  der  ganzen,, ^wohi .aufgetrockneten  S»izn>as*e,  oder  durch 
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Rgung  der  unauflöslichen  Theile,  oder  auch  dorch  Bestimmung 
r  Quantität  eines  Bestandteils.  Man  sieht  leicht  ein/  das« 
i  2  ersten  Methoden  kein  sicheres  Resultat  geben  können; 
dr  hat  es  schon  sehr  viele  Schwierigkeiten,  nur  eine  kleine 
Inge  des  Salzrückstandes  vollkommen  zu  entwässern,  ohne 
rch  Zerknistern  einen  Verlust  zu  erleiden,  so  müssen  sich 
»e  Schwierigkeiten  in  demselben  Verhaltnisse  steigern,  als 
\  Menge  desselben  zunimmt.  Die  ganze  Saizmasse  musste 
tr  not  hu  endig  zu  der  Bestimmung  angewandt  werden,  .weil 
tat  angenommen  werden  kann ,  dass  die  unauflöslichen  Theile, 
eiche  sieh  heim  Abdampfen  absonderten,  gleichmfissig  in  der 
inzen  Salzmasse  vertheilt  sind.  Eben  so  wenig  wird  man 
s  der  Quantität  der  unauflöslichen  Theile  mit  Sicherheit  die 
snttge  Menge  des  Wassers,  welches  eingedampft  wurde,  An- 
ja können,  weil  beim  Erhitzen  der  Salzmasse  ein  Theil  des 
Mormagniuras  zersetzt  werden  konnte. 

Die  Bestimmung  des  Kalkgehaltes  in  den  löslichen  Tbeilen 
hien  mir  am  leichtesten  ein  richtiges  Resultat  zu  geben.  Es 
orde  daher  die  trockne  Salzmasse  mit  Wasser  ausgezogen. 
ie  erhaltene  Lösung  wurde  mit  so  viel  d est i Hirt em  Wasser 
^mischt,  dass  eine  Maassflasche  9  mal  damit  angefüllt  wurde, 
on  dieser  Flüssigkeit  wurde  ein  Maassglas  voll,  also  der 
unle  Theil ,  zur  Untersuchung  angewandt.  Sie  wurde  mit 
ifo&ure  angesäuert,  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
t  kieesaurem  Ammoniak  gefallt  Der  ge trocknete  kleesaure 
>'k  gab  2,250  Gr.  kohlensauren  Kalk.  Wird  dieser  Kalk» 
talt  mit  9  multiplieirt ,  so  erbalt  man  89,250  Gr.  als  Kalk- 
'alt  in  allen  löslichen  Theilen. 

Da   nun   1004  Gr.   Wasser  eine   Menge  Cblorealcium  ent- 
eil,  welche   1,585  Gr.    kohlensaurem   Kalk    entspricht,    so 
;t  hieraus,  dass  obige  29,250  Gr.  kohlensaurer  Kalk  1852,816 
Oder  18;454  Liter  Wasser  anzeigen,  denn 

1,585:1004  =  29,250:1852,816  Gr. 

Die    unaufgelöst     gebliebenen    Theile    wogen    5,093    Gr. 

Ä54   Liter    Wasser   entsprechen  4,995  Gr.  unlöslichen  Stof- 

Herr  Dr.  E  n  ge  I  m  a  n  n  schrieb  mir ,  er  habe  18  preussische 

*rt  abgedampft.     Nimmt  man    nun  71  Liter  gleich  26  Quart, 

%ürden  18  Quart  gleich  20,6  Liter  sein.     Die  gewöhnlichen 

*nen  Quartflaschen,  welche  in  den  preußischen  Rheinprovin- 
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zen  im   Gebrauch   sind,   enthalten  jedoch  nie  mehr  als  1  Lifre» 
wie  ich  durch  mehrfache  Messungen  gefunden  habe. 

Die    Flüssigkeit,   aus   welcher   der   Kalk   durch  Kleesäure 
gefällt    war,   wurde   mit  den  übrig  gebliebenen  8/9  der  Lösung 
vermischt   und   derselben   auch    die   eben   erhaltenen   2,250  Gr. 
kohlensaurer    Kalk,    nach   seiner    Auflösung   in   Salzsaure,  so 
wie    noch    7    Liter,  Wasser    zugesetzt,     von    welchen    durch 
Abdampfen  die  unauflöslichen  Theile  getrennt  waren.     Die  Auf- 
lösung enthielt  also  im  Ganzen  die  auflöslichen  Theile  von  25,454 
Liter  =-  25555,00   Gr.    Wasser.     Sie   wurde   in  einer  Porcel- 
lanschale   zum   Kochen  erhitzt    und  kochend    mit   kohlensaurem 
Natron  gefallt.   Nach  dem  Erkalten  wurden  'der  gefällte  kohlen- 
saure Kalk  und    die  kohlensaure  Bittererde  abfiitrirt. 

Ein  Theil  des  Niederschlags  wurde  getrocknet  und  ge- 
glüht. Seine  Quantität  betrug  5,040  Gr.  Diese  wurden 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt und  der  Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak  gefällt.  Der 
erhaltene  kleesaure  Kalk  gab  4,381  Gr.  kehlensauren  Kalk.  K» 
bleiben  also  0,659  Gr.  Bittererde. 

Die  vom  kleesnuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
zur  Trockne  abgedampft  und  die  trockne  Masse  in  einer  wei- 
ten Platinschale  sehr  langsam  so  lange  erhitzt ,  bis  tiiehui 
mehr  sich  verflüchtigte.  Die  zurückgebliebene  Bittcrerde  wurde 
In  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Plaiintiegel  abge- 
dampft und  geglüht.  Es  blieben  0,895  schwefelsaure  Bitter- 
erde  =  0,646  Gr.  Bittererde. 

In   §.  2  wurden   aus  1  Litre  Wasser  0,585   Gr.    kohlen-, 
saurer  Kalk  und  0,240  Gr.  reine  Bittererde  erhalten. 

Nun  ist: 

1,585 :  0,240=  4,381 : 0,661. 

Diese  Versuche  stimmen  daher  genau  mit  den  in  §.  2  ge- 
fundenen Verhältnissen  überein. 

§5. 

Die  von.  dem  Kalk  und  der  Bittererde  getrennte  Flüssigkeit 
wurde  mit  Phosphorsäure  zur  Trockne  abgedampft  nnd  die 
trockne  Masse  mit  heissem  Wasser  Übergossen.  Es  blieben 
5,490  Gr.  phosphorsaur.es  Natronlithium  ungelöst  zurück.  Diese 
entsprechen  0,679   Gr.  Lithium  oder   1,903  Gr.  Chtorlitbium. . 
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M)4  Gr.  Warner  enthalten   demnach  0,0080  Gr.  Chlorli- 

0,0080  Cblorlithium  es  0,0930  Gr.  Chlornatrium. 

fird  diese  Quantität  Chlornatrium  von  den  in  $.  3  erhaU 

0,5395  Gr.  abgezogen,   go   bleiben  9,5165  Gr.   Chlor« 

u 

m  erhaltene  phosphorsaure  Natronlithium   schmolz  schon 

tintiege),  es  war  also  frei  von  Bittererde. 

ie  von  dem.  Lithium  getrennte  Flüssigkeit  wurde  zurBe« 
ng  des  Broms  und  Jods  benutzt. 

ie  Metboden ,  welche  bis  jetzt  zur  Bestimmung  des  Broms 
ben  wurden,  in  Gegenständen,  welche  zugleich  Cblor 
hi,  geben  sämmtlich  kein  sehr  genaues  Resultat.  Vom 
sehen  Gesichtspuncte  betrachtet,  scheinen  zwar  einige 
iwecko  vollkommen  zu  entsprechen.  Die  Schwierigkeit, 
laues  Resultat  zu  erhalten,  liegt  aber  in  der  Ausführung. 

man  die  Heftigkeit  kennt,  mit  welcher  das  Brom  auf 
etlier  einwirkt,  wenn  man  ferner  bedenkt,  dass  in  den 
Verbindungen,  welche  durch  diese  Einwirkung  gebildet 
i,  das  Brom  dnreh  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr 
l  werden  kann,  so  wird  man  leicht  begreifen,  dass  die 
erullas  und  Andern  vorgeschlagenen  Methoden  nichts 
r  als  genau  sein  können. ■-  Um  den  Aether  zu  umge- 
labe  ich  in  Geig  er J  $  Magazin  Bd.  XXXI iL  vorge- 
Mij  das  Brom  auf  die  Weise  in  Chlorbrom  umzuvvan- 
lass  man  eine  Salzmasse,  welche  aus  Chlor-  und  Brura- 

besleht,  darstellt,  diese  dann  durch  Chlor  zersetzt,  das 
shiedene  Brom  in  einer  Vorlage  auffängt  und  mit  der 
\t Wickelung  so  lange  fortfährt ,  bis  sich  Öfnch  Chlorbrom 
tj  hat  dieses  wird  sodann  durch  Kali  in  Chiorkalium  und 
ures  Kali  verwandelt .  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
Es  entsteht  ein  Niderschlag  von  Chlorsilber  und  brom- 

Silberoxyd.  Dieses  Gemenge  wird  geglüht  und  aus  der 
Den  Menge  Sauerstoff  die  Quantität  des  Broms  gefunden, 
Methode  bat  Berzelius  dahin  abgeändert,  dass  er  den 
rasebenen  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  bromsaurem 
xyd  in  einer  verkorkten  Flasche  mit  Barytwasser  ma- 
t.  wodurch   sich  in   der  Flüssigkeit  bromsaure-  Baryterde 
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bildet,  ohne  dass  Chlorsilber  «ersetzt  wird.  Die  bronu 
Baryterde  wird  sodann  in  Brombaryutn  durch  Glöhen  ven 
delt.  Diese  Methode  ißt  aber  umständlich,  besonders  wem 
Menge  des  Broms  nicht  beträchtlich  ist,  und  wegen  der  Fl 
tigkeit  des  Chlorbroms  nicht  leicht  ein  Verlust  zu  verme 
ßerzeliushat  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  des  B 
und  Jods  auf  die  Weise  vorgenommen,  dass  er  das  Bi 
und  Jodsilber  durch  Chlor  zerlegte.  (Pogg.  Ann,  Bd.  XI\ 
658. J  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Methode  auch  zur  q 
tiffttiven  Bestimmung  des  Chlors  oder  Jods  dienen  kann  und 
sie  Resultate  geben  mussj  welche  auch  bei  Vorhandensein 
Chlor  genau  sein  müssen,  indem  man  aus  dem  Gewichtsver! 
den  ein  Gemenge  von  Chlor-  nrrd  Bromsilber  bei  seiner  ! 
Setzung  durch  Chlor  erleidet,  die  Menge  des  vorhanden  ge 
senen  Broms  findet. 

Das  Atomgewicht  des  Bromsilbers  =  186,78 
—  — '  —  Chlorsilbers  s»  143,78 

43,00. 

Bin  Verlust  von  43,00  entspricht  also  einem  Atom  =71 
Brom.  Um  mich  von  der  Schärfe  dieser  Methode  zu  über 
gen,  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt. 

i)    1  Gr.    geschmolzenes    Chlorkalium    und  0,15  Gr. 
sehmolzenes  Bromkalium  worden  in  Wasser  gelöst   und  die 
sung    mit    salpeCcrsaarem     Silberoxyd    gefallt.       Das    erbal 
Chlorbromsilber  geschmolzen,  wog  2,166  Gr. 

1       Gr.  Chlorkalium   giebt   1,924  Gr.  Chlorsilber 

0,15-  ßroiifkalium         —     0,238  —     Bromsilber 

Chlorbromsilber  2,162  Gr. 

Dieses  Chlorbromsilber  wurde  geschmolzen  in  einedünneP 
ausgegossen  and  dafm  1n  kleine  Stöcke  geschnitten.  Von  di< 
wurde  def  gtössteTheilin  eine tarirteGlaskngel  gebracht,  an  we 
an  beider*  Seiten  Glasröhren  angeschmolzen  waren  5  in  derse 
geschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  Quantftftt 
Chtorbronsffbet-s  in  der  Glaskugel  betrog  2,130  Gr.  Die  Glaski 
wurde  tf*rt  mit  einem"  Chloraldurat  in  Verbindung  gesetzt, 
Inhalt  «fef''  Kugel  zum  Schmelzen  gebracht  und  langsam 
Ström '  frtvcfcnes  Chlorgas  darüber  gefettet.  Das  Chlorbromsi 
wurde  beständig  flössig  erhalten.    Nachdem  die  Operation 


Jgöwigj  tib.  das  Mineralwasser  zu  Kreuznach.  £67 

nahe  eine    Stunde  gedauert,  wurde  der   Apparat    auseinander 

genommen,  der  Inhalt  der  Kugel    nach   dem   Erkalten  in  der 

Luft  bin  und   her  geschwenkt,  bis  kein  Chlorgeruch    mehr  zu 

beobachten   war,    und    dann   gewogen.      Das   zurückgebliebene 

Chlorsilber,  wog  9,076  Gr.     Es   fand   also  ein  Gewichtsverlust 

van  0,0*4  Gr.  «tatt. 

;  9,130:0<054:=9,169:0,055; 

es    würden    demnach    obige  2,162   Gr.   Chlorbrbmsilber    erneu 

Verlast  von  0,055  Gr.  gegeben  haben. 

43,00 :  78,39 = 0,055 : 0,1000  Brom, 
#,16  Gr.  Bromkalium  enthalten  0,0999  Gr.  Brom. 

II.  19  Gr.  geschmolzenes  Chlorsilber  und  0,500  Gr. 
geschmolzenes  Bromsilber  wurden  auf  die  bereits  angegebene 
Weise  durch  Chlorgas  zerlegt.  Der  Gewichtsverlust  betrug 
0,119  Gr. 

43,00: 78,39  rar  0,112: 0,206  Gr.  Brom. 
0,600  Gr.  Bromsilber  enthalten  0,909  Gr.  Brom. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  dio  Resultate,  welche  nach 
dieser  Methede  erhalten  werden,  sehr  genau  sind.  Sie  Blässen 
am  so  genauer  sein,  je  mehr  Brom1  im  Vergleich  zum  Chlor 
vorbanden  Ist, 

Dieser  Methode  nun  habe  ich  mioh  bedient,  um  die  Mengfe 
4ea  Broms  im  Kreuznacher  Wasser  zu  finden. 

Die  vom  phosphorsaure«  Natronlithium  abflltrirte  Flüssigkeit 
warde  mit  Salzsäure  gesättigt  und  durch  Abdampfen  ein  gros. 
0er  Tbeil  des  Kochsalzes  hcrauskrystallisirt.  Das  Kochsalz  wurde 
*ö^  etnent  Trichter  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  einige  Male  ab* 
Kauschen  '  und  das  Abwaschwasser  mit  der  Mutterlaugo  ver- 
CUlij£t.  Diese  wurde  sodann  mit  etwas  fein  geriebenem  Braun» 
*Wn>  and  Salzsäure  gemischt.  Der  Apparat,  in  dem  die  Mischung 
vorgenommen  wurde,  war  so  eingerichtet,  dass  die  Salzsäure,  ohne 
^n-zti  Mae«,  nachgegossen  werden  konnte;  zugleich  war  er  mit 
^hctV'.GeMMwiokelttngsröhre  versehen ,  welche  in  reine  Kan>» 
^n^e  ntöndete.  Um  die  Menge  des  Chlors  nicht  zu  sehr  tfa 
Wrgr&sern-,  wurde  die  Salzsäure  nur  in  sehr  kleinen  Quan&* 
iSten i zugefügt  und,  sowie  sich  keine  rothen  Dampfe  mehr 
Zeigten  und  dieselben  vollständig  durch  die  Wasserdnmpfe 
aoD-dem  Apparate  getrieben  waren,  sogleich  die  alkalische 
Lange'  entfernt.     Die  letztere  würde  zur  Trookaiss  abgedampft, 
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der  Rückstand   geglüht ,  die  geglfihie  Mass»  in  Wasser  gelöst 

und  mit  Essigsäure  gesättigt.  Es  liest  sich  nicht  wohl  ein* 
andere  Säure  zur  Sättigung  anwenden,  ohne  dass  Brom  sbge«» 
schieden  würde.  Die  mit  Essigsäure  gesättigte  Flüssigkeit 
Würde  zum-  Kochen  gebracht  und  dann  mit  Salpetersäure** 
Siiberoxyd  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  einige 
Male  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  zur  Entfernung  des  ' 
essigsauren  Silberoxyds,  welches  niedergefallen  sein  konnte. 

Dass  das  Kreuznacher  Mineralwasser  Jod  enthält,  ist  durch 
verschiedene  Chemiker  gezeigt  worden.  Es  entstand  nun  die 
Frage:  wird  das  Jod  durch  die  Behandlung  der  Mutterlauge 
mit  Chlor  ebenfalls  ausgeschieden  und  verflüchtigt?  Um  diese 
Frage  zu  beantworten  habe  ich  die  Mutterlauge  zur  Trockniss 
abgedampft,  die  trockne  Masse  in  einer  Flasche  mit  Schwefel- 
säure übergössen  und  den  sich  entwickelnden  Dampf  mit  Stärke- 
kleisfer  in  Berührung  gebracht.  Es  wurde  nicht  die  geringste 
Spur  einer  blauen  Färbung  wahrgenommen.  Hieraus  gebt  also 
hervor,  dass  das  Jod  mit  dem  Brom  ausgeschieden  wurde  ond 
dass  sämmtliches  Brom,  welches  aus  jodhaltigen  Gegenständen 
direct  durch  Chlor  ausgeschieden  wird,  jodhaltig  sein  muss. 
Um  es  vom  Jod  zu  reinigen,  muss  man  es  in  Kalilauge  \bstn. 
Per  Niederschlag,  der  sich  bildet,  enthält  sämmfliches  Jod  als 
jodsaure«  Kalt,  wahrend  das  Bromkalium  gelöst  bleibt,  woraus 
sich  dann  ein  reines  Brom  gewinnen  lässt. 

Um   nun  die  Menge    des  Jods  zu  finden,  wurde  der  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhaltene  Niederschlag   mit  sehr  cort- 
centrirter  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen.      Es  blieben  0,020 
Gr.  Jodsilber   ungelöst.     Dieses  wurde   mit  Eisen:  and  Wasse*- 
übergössen  und  nach  stattgefundener  Zersetzung  zur  erhaltene 
Lösung    Salpetersäure    gefügt,    wodurch    sogkioh   Jod   gefäll 
wurde.      Demnach    enthalten     25555,00   Gr.     Wasser    0,010 
Gr.  Jod.      Die  vom  Jodsilber    abftltrirte  ammoniakaiische  Lö«— ^ 
sing  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salpetersäure  gefallt -— 
Der. erhaltene  Niederschlag  wurde  getrocknet  und  gescbmoteei*  ■** 
sein   Gewicht   betrug  17,250  Gr.      Von  diesen-  wurde»  15,53C-^ 
Gr.    auf    die    eben    angegebene    Weise    durch   CWor  zersetoT— ' 
Haehdem  die  Operation .  eine  Stunde  gedauert,  wurde  der  Ap— ^ 
parat  mit  dem  Chlorsilber  gewogen  und  dann  abermals  l/%  Stunde 
lättg   langsam   Chlorgas  über  dasselbe    geleitet.  .   B*fandkeit* 
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Gewichtsunterschied  mehr  statt.  Der  Gewichtsverlust  betrog 
0,895  Gr.,  diese  macht  auf  17,250  Gr.  Chlorbromsilber  0,438 
€Jr.  96666900  Gr.  Wasser  enthalten  daher  0,800  Gr,  Brom. 
Niflnst  man  nun  an,  Jod  und  Brom  seien  mit  Magnium  verbun. 
den,  po  erhalt  man  auf  die  angegebene  Menge  Wasser  0,0118 
Gr,  Jodmagnium  und  0,930  Gr.  Brommagnium. 

Folglich  enthalten: 
1004  Gr.  Wasser  0,00463  Gr.  Jodmagnitfm, 
1004  —         —     0,03039  —     Brommagnium. 

Nun  sind 

0,00462  Jodmagniam  =•  0,00160  Chlormagnium, 
0,0  639  Brommagnium  s=?  0,01920  — 

zusammen  ew  0,09080  Chlormagnium. 

Zieht  man  diese  Quantität  Chlormagnium  von  den  eben  ge^ 
fondeneo  0,663  Gr.  ab,  so  bleiben  noch  auf  1004  Gr.  Wasser 
0,5324  Gr.  Chlormagnium. 

Stellt    man   nun  sämmtliche  Resultate  zusammen,  so  erhalt 
mao  fOr  1004  Gr.  Wasser  folgende  Quantitäten  löslicher  Salze: 
Chlornatrium  9,69790  Gr. 

Chlorkalium  0,08160  — 

Chlorlithium  0,00800  — 

Chtorcalcium  1,75000  — 

Chlormagnium  0,63940  — 

Brommagnium  0,03639  — 

Jod  magnium  0,00169  — 

11,94091  Gr. 
unlösliche  Theile  0,97000  — 


19,21091  Gr. 


»•  7  * 

Untersuchung  der  in  Wasser  unlöslichen  Theile. 

Durch    die  Bestimmung    der    in  Wasser    löslichen   Theile 

Qrde  eine  so  grosse  Menge  Wasser  in  Untersuchung  genora- 

**H ,  dass  ich  7,290  Gr.  bei  100°  getrocknete,  in  Wasser  unauf- 

^Itehe  Theile  in  Untersuchung  nehmen   konnte.  Diese  entspre- 

j**H    n  Litern  =  27108,00  Gr.  Wasser.     Dieselben  wurden 

11    einer  Platinschale   mit  verdünnter   Salpetersäure  Obergossen, 

^'*  einem  Glase  bedeckt  und  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 


« 

tfft  littwig,  Üb.  das  BfofrdwUfoor  >p>  Kq&uEoacb. 

abgedampft.     Das   61m    wurde  dabei  nicht  angegriffe*     Die*, 
trockne  Salzmasäe  wurde  mit  Salpetersäure  angefeuchtet,   nach* 
Vs  Stunde    mit  Wasser  übergössen    und   das  Gelöste  von    der** 
Unaufgelösten  getrennt.     Es  blieben   0,470  Gr.   geglühte  Kie>^ 
seierde.     Diese  hatte  eine  rötbliche  Farbe.   Sie  wurde  mit  koh„ 
lensaurem  Natron  geschmolzen.     Die  geschmolzene  Masse,  auf 
die  gewöhnliche  Weise  zerlegt,   gab  0,461   Gr.   reine  Kiesel, 
erde  und  0,009  Gr.  Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Mangan. 

Es  enthalten  daher  1004  Gr.  Wasser  0,0170  Gr.  Kieselerde.     | 

g.  8. 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak  übersättigt.  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag 
wurde  bei  jabgehaltener  Luft  auf  einem  Filter  gesammelt,  dann 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Auflösung  mit  Kalilauge  gekocht. 
Die  alkalische  Lösung,  mit  Salzsäure  gesättigt  und  mit  Ammo- 
niak gefallt,  gab  0,090  Gr.  phosphorsaure  Thonerde. 

1004  Gr.  enthalten  folglich  0,00330  Gr.  Die  Phosphor- 
säure  wurde  durch  Zerlegung  der  Thonerdesalze  mittelst  Kiesel- 
feuchtigkeit nachgewiesen. 

8.  9. 

Die  von  der  Kalilauge  unaufgelöst  gebliebenen  Theile  wur~~ 
den  in  Salzsäure  gelöst,  die  Auflösung  mit  Ammoniak  genau 
gesättigt  und  das  Eisenoxyd  mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  ge- 
fällt. Da  die  Korkstöpsel,  welche  zum  Verschlusse  der  Flaschen 
dienten,  in  welchen  das  Wasser  mir  zugesandt  wurde ,  sehr 
stark  schwarz  gefärbt  waren ,  so  wurden  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgewaschen.  Die  salzsaure  Lösung  wurde  mit 
Ammoniak  gefällt  und  das  erhaltene  gerbstoffsaure  Eisenoxyd 
mit  dem  erhaltenen  bernsteinsauren  Bisenoxyd  vermischt.  Nach 
dem  Glühen  blieben  0,325  Gr.  Eisenoxyd.  Rechnet  man  d»e 
in  g.  8  erhaltenen  0,009  Gr.  hinzu,  so  erhält  man  0,334  0r. 
oder  in  1004  Gr.  Wasser  0,8120  Gr. 

Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwe- 
felwasserstoff-Ammoniak  gefällt.  Das  erhaltene  Scbwefelm»*1- 
gan,  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  salzsaure  Lösung  durch 
kohlensaures  Kali  gefällt,  gab  0,008  Gr.  Manganoxydal. 


Ltiwig,  üb.  das  Mineralwasser  sui  Kr^uznftci.  ftff 

§.  10. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak  erhal- 
len Niederschlag  (§.  10)  abfiltrirt  war,  lieferte,  mit  kleesau- 
m  Ammoniak  gefällt,  6,017  Gr.  kohlensauren  Kalk. 

Dieser  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  Und  die  Auflösung 
ir  Trockne  verdunstet.  Der  vollkommen  trockene  Rückstand 
orde  mit  absolutem  Weingeist  behandelt.  Das  Unaufgelöstc 
urde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kleesaurem  Am« 
ooiak  gefällt.  Der  entstandene  Niederschlag,  getrocknet  und 
eglühf,  gab  0,060  Gr.  kohlensaures  Salz.  Dieses  wurde  in 
alzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abgedampft.  Die  zurückge- 
gebene Salzmasse  färbte  weder  die  Weingeistflamme  noch  das 
erzenlicht  roth.  Die  wassrige  Auflösung  trübte  Gipswasser 
hr  stark.  Eben  so  brachte  sie  in  einer  Lösung  von  schwe- 
lsaurem Strontian  nach  kurzer  Zeit  eine  deutliche  Trübung 
rvor.  Hieraus  folgt,  dass  obige  0,060  Gr.  als  kohlensaurer 
tryt  berechnet  werden  müssen.  Es  bleiben  demnach  noch 
D57  Gr.  kohlensaurer  Kalk. 

1004  Gr.  Wasser  enthalten  daher  0,00220  Gr.  kohlens.  Baryt, 
1004—       — "         —         —     0,22130—       —       Kalk. 

Ob  die  kleine  Menge  Baryt  als  kohlensaurer  Baryt  oder 
i  Cblorharyum  vorhanden  ist,  lässt  sich  nicht  bestimmen. 

8  n. 

Die  vom.  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  (g.  10)  wurde  abge- 
tropft und  die  trockne  Masse  vorsichtig  in  einer  weiten  Pla- 
nschale so  lange  erhitzt,  bis  sich  nichts  mehr  verflüchtigte.  Das 
Qrückgebliebene  wog  0,389  Gr.  Dieser  Rückstand  wurde  in  Salz- 
iure  gelöst  und  mit  Seh wefel Wasserstoff- Ammoniak  vermischt.  Das 
hftltene  Schwefelmangan,  in  Salzsäure  gelöst  und  abermals  mit 
'kiensaurem Kali  versetzt,  lieferte  0,013  Gr. Manganoxydoxydul. 
J  bleiben  demnach  0,376  Gr.  ßittererde.  Rechnet  man  zu  den 
*13  Gr.  Manganoxydoxydul  die  in  g,  9  erhaltenen  0,008  Gr., 
erhält  man  0,021  Gr. 

04  Gr.  Wasser  enthalten  also  0,00080  Gr.  Manganoxydoxyd ul, 
O4  —     —  —  —    0,01384  -     Bittererde. 

Die  in  Untersuchung  genommenen  7,290  Gr.  unauflösliche 
'feile  bestehen  demnach  aus: 


STt  Low  ig,  üb*  das  Mineralwasser  zu  Kreuznach. 


\ 

V 

1004Gr.Wassei 

Kohlensaurem  Knlk 

5,976  43r. 

0,3213  Gr. 

kohlensaurem  Baryt 

0,060  - 

0,0022  - 

Bitlererde 

0,376  - 

0,0139  - 

Bisenoxyd 

0.334  - 

0,0124  - 

Manganoxydoxydul 

0,021  - 

0,0008  - 

phosphorsaurer  Tflonerde 

0,090  - 

0,0033  - 

Kieselerde 

0,461  - 

0,0170  - 

7,318  Gr.  0,2709  Gr. 

Das  Kreuznacher  Mineralwasser  enthält  nach  der  angege- 
benen Untersuchung  folgende  Bestand t heile: 


In  1000  Th. 

In  10,000  Th. 

Chlornafriom 

9,48999 

94,8999 

Chlorkalium 

0,08121 

0,8121 

Chlorlithium 

0,00797 

0,0797 

Chlorcalcium 

1,74340 

17,4340 

Chlormagnium 

0,53008 

5,3008 

Brommagnium 

0,03624 

0,3624 

Jodmagnium 

0,00460 

0,0460 

kohlensauren  ] 

Kalk 

0,22042 

2,2042 

kohlensauren  '. 

Baryt 

0,00220 

0,0220 

Bittererde 

0,01384 

0,1384 

Bisenoxyd 

0,01999 

0,1999 

phosphorsaure 

Thonerde  0,00329 

0,0329 

Manganoxydoxydul 

0,00080 

0,0080 

Kieselerde 

0,01683 

0,1683 

12,17086  121,7086; 

ferner  freie  Kohlensäure,  deren  Quantität  njCht  bestimmt  warde. 
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XXVI1L 

Ural-Orthit  und  Irit}  %wei  neue  Mi- 
neralien. 

Von 
R.    HERMANN. 

I.   Ueber  den  Ural-Örthit. 

r  dem  Namen  von  Tschewkinit  erhielt  ich  kürzlich  ans 
Mineral;  das  zwar  ganz  das  äussere  Ansehen  von 
nit  hatte,  dessen  bedeutend  geringeres  speo.  Gew.  je- 
on.  auf  einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  bei- 
ralien  hindeutete.  Ich  unterwarf  daher  dasselbe  einer 
Untersuchung,  deren  Resultate  ich  mir  erlaube,  nach« 
litzutheilen. 

es  Mineral,  welches  ich  Ural-Orthit  genannt  habe,  fln- 
in  der  Umgegend  von  Miask  In  dem  ilmenfisohen  Ge- 
Begleitung von  Zirkonen.  Das  Stack,  welches  ich-  be- 
te ein  Gewicht  von  %%  Unzen«  Es  zeigte  keine  Spur 
tatlisation,  hatte  eine  nicrenförmige  Gestalt  und  bestand 
hgängig  aus  reinem  Mineral.  Nur  hin  und  wieder 
ch  kleine  Partien  eingewachsenen  fleisebrothen  Feld- 
uch  kleine  Krystalle  von  beigemengten  Zirkonen  wa- 
iweise  zu  bemerken. 

spec.  Gew.  des  ganzen  Stückes  betrug  3,39. 
gesuchte  Stucke  ganz  reinen  Ural-Orthits  zeigten   ein 
rieht  von  3,41. 

Härte  kam  der  des  Feldspaths  nahe. 
Mineral  hat  einen  klein-  und  flachmuschligen  Bruch, 
raune  Farbe,  ist  undurchsichtig  oder  doch  nur  an  den 
i  Kanten  etwas  durchscheinend,  glänzend,  von  einem 
ler  nicht  ganz  dem  Glasglanze  entspricht  und  den  ich 
e  nennen  möchte. 

dem  Löthrohre  verändert  sich  das  Mineral  bei  scliwa- 
egraden  gar  nicht.  Bei  stärkeren  Hitzegraden  schmilzt 
i  Kanten  zu  einem  blasigen  setiwarzen  Glase,  wobei 
imenkohlähnlichen  Verzweigungen  auswächst. 
Kolben  verändert  es  sich  nicht,  giebt  aber  etwas  Wasser, 
lorax  löst  sich  der  Ural-Ortbit  in  der  Oxydationsflamme 
in  der  Hitze  gelben,  nach  der  Abkühlung  farblosen 
.  prakt.  Chemie.   XXIIL  &  18 


*f*  Hermann,  üb.  Ural-Orthit  u.  Irit, 

Glase  aaf«    In  der  Reductionsflaorme  erscheint  die  Farbe  in  d^j 
Hitze  grünlich. 

Phosphorsalz  greift  das  Mineral  schwierig  an,  doch  lö«( 
es  sich  endlich  unter  fiisenreaction  und  mit  Hinterlassung  von 
Kieselerde  auf. 

Der  Ural-Orthit  giebt  ein  grünlich-graues  Pulver,  welches 

beim  Globen  an  der  Luft  seine  tfarbe  verändert   und  rothbraut] 

wird. 

Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  das  sorgfaltig  gesehlännfe 

Mineral   vollständig,     wobei   die  Lösung    nach  Vetjagung  der 

überschüssigen  Säure  beim  Eindampfen  gelatinirt. 

Die  qualitative  Analyse  gab  als  Bestandtheile  des  Ural-Or- 

.  thits :  Kieselerde,  Ceroxydul,  Lanthanoxydul,  Eisenoxydul,  Mta- 
ganoxyd,  Thonerrie,  Kalk,  Magnesia  und  Wasser. 

Von  Yttererde  und  Zirkonerde,    die  nach  der   Natur  and     |it 

üeu  Begleitern  des  Minerals  darin  hätten  vermutbet  werden 
können,  .fanden  sich  keine  Spuren. 

Zur  quantitativen  Trennung  der  erwähnten  Bestandtheile 
wurde  die  Zersetzung' des  Minerals  durch  Salzsäure  gpwibU? 
die  Kieselerde  auf  bekannte  Weise  abgeschieden  und  die  ande— 

jnen   Bestandtheile    durch    Aetzammoniak,    kleesaures    und  b*~~ 

.  aisch  -  phosphorsaures  Ammoniak  in  Ammoniak -Niederschlagt? 
kleesauren  Kalk  und  pbosphorsaure  Magnesia  getrennt.  De* 
Ammoniakniederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  über" 
schüssige  Säure  durch  Kali  saturirt  und  durch  überschüssige« 
schwefelsaures  Kali  das  Ceroxydul  und  Lantbanoxydul  als  D«p~ 
pelsalze  ausgefällt,  die  dann  durch  Verwandeln  in  Salpetersäure 
ftolze,  Glühen  derselben  und  Trennung  des  Lanthatioxyds  von 
dem  Ceroxyde  durch  lOOfach   verdünnte  Salpetersäure  gescliie- 

..den    wurden.     Der  weitere  Verlauf  der  Untersuchung  bed*r( 

,  weiter  keiner  Erwähnung,  da  er  nach  hinreichend  bekannten 
und  bewährten  Methoden  ausgeführt  wurde«  Man  erhielt  auf 
diese  Weise  aus  100  Theilen  Ural-Orthit: 


Kieselerde 

35,49 

Kalk 

9,25 

Thonerde 

18,21 

Ceroxydul 

10.85 

Lanthanoxydul 

6,54 

Eisenoxydul 

13,03 

Latus  . 

93,37. : 

1« 


xwei  neue  MioeraKen.  £?§ 

Transport  98,37 

Manganoxyd  9,37 

Magnesia  9,06 

WasseT  9,00 

Verlust  0,90 


100,00. 
Diene  .ZusammenseljEuog   zeigt  eine  auffallende  Aehnlich- 
ktU  *}it  der  des  Orthits,   wie  au»  nachstehender  VergWehmg 
beider  Mineralien  hervorgehen  wird. 

Nach  Der  ze  Uhr. 

Orthit  von  tftnbo.  OrthU  von  Gott-  Ural-Orthlt  von 


■ 

i 

ttebfl*Gatig. 

Miask. 

Kieserde 

36,95 

39,00 

35,49 

frlk 

4,89 

7,84 

.  9,95 

Tbonerde 

14,00 

14,80 

18,91 

Cerpxydni  and 

Länthänoiydul 

17,39 

1M4 

17,39 

BMattydal 

11,49 

19,44 

13,03 

Manganoxyd 

1,36 

3,40 

9,37 

X^ererde . 

3,80 

3,44 

0 

Magnesia 

0 

0 

9,06 

Wftm.fr 

8,70 

0,30 

9,00 

Verlest 

9,19 

1,98 

0,90 

tafae  100,00  100,00  100,00. 

Doch  zeigen  sich  einige  Verschiedenheiten ,  die  theils  nur 
"Wbembar  nein  dürften,  theila  aber .  Wirklich  begründet  sind. 
'  '  Ba  den  scheinbaren  Verschiedenheiten  zwischen  beiden  MU 
■wslien  rechne  ich  das  Vorkommen  von  Lantbanoxyd  in  dttn 
UraUOrthit,  während  ea  in  den  Analysen  des  Orthits  nicht  auf- 
geführt ist.  Da  das  Lanthan  ein  gewöhnlicher  Begleiter  den 
*ta»  ist  9  so  dftrfte  es  mehr  als  wahrscheinlich  sele,  daas  der 
Arthit  ebenfalls  Lanthan  enthält.  { 

Wirkliche  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  des  Un&» 
0*hit8  nud  Ortfaits  sind  aber  folgende: 

Der  OrthU  enthält  Yttererde,  die  im  Uräh»Orthit  nicht  tor- 
*••*«*,  darin,  aber  durch  Magnesia  ersetzt  wird. 

'  Bin  anderer  Unterschied  zwischen  beiden  Mineralien  ist  ih 
*^>4$rö8sern  Wassergehalte  des  Orthha  begründet.  Dieser 
€rÖe*ere  Wassergehalt  bewirkt  das  für  den  Orthit  charakteri*» 
4*H*be  Aofeebweileh  bei  dem  Brhkxen,  daa  dem  Ural- Orthit  nicht 
'^•S^u  IM  und  wodurch  eiofc  beide  Minerallen  schon  durch  daa 
**&throhr  onteraoheiden  lassen. 

18* 


fff         Herrn«**,  «hl'  UnlorthiMmd 

ULiUeber  im  Irit..' 

Ich  habe  den  Inf  schon  vor  mehreren  Jahren  beschrieben; 


da  aber  die  betreffen^  Abhandlung  im  Auslände  anbekannt 
blieben  zu  sein  scheint,  so  erlaube  ich  auf»   hier  nochmals  auf 
diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

-  ■  0er  Irit  findet  sich  am  Ural  in  Begleitung  vdn  Platin.  In 
grösseres  tifacfce»  gediegenen  Platins  fölK  er  häufig  die  Häame 
aus,  die  sich  zwischen  den  einzelnen  Metallkdfnefn  finden;  Beson- 
ders reich  anlrit  sind  die  dfinkleren1  *iisehhi«ltigeren  Platinsorten, 
Weon  ipan  4as"  ur^l^sc^e  PJf  tin  iff  ItSmgswasser  auflöst; 
so  bleibt  der  I/it  gemeinschaftlich  mit  Osmium  -  Iridium,  Titan- 
eisen,  Chromeisen  9  Hyacinthen  u.  s.  w.  ungelöst.  Aus  dieses 
Rückständen  -  der  Lösung  des  Platins  lässt  sich  der  Irit  leicht 
auswaschen-/  da  er  wegen  Seines  geringen  spec.  Gewichtes  und 
wegen  seiner  feinschuppigen  flitterigen  Structur  leichter  im  Was- 
ser  suspejadijl  bleibt  als.  ^ie  anderen  Bestaodtbeile  des  Bock- 
Standes.      .  •  ■»' .  •  '  •:* 

Der  Irit  scheint   schon  häufig  beobachtet ,  aber  bisher  iA— 
mer  verkannt  worden  zu  sein,  da  ihn  Einige  für  Osmium -Iri- 
dium ?  Andere   für  Iridoxydnl,  noch  Andere   für  ein  Gemeag^ 
von  Osmium- ^idiuto  mit  Chromeisen  hielten,  Annahmen,  dejjeo^ 
ich  auf  gas  Pestimmteste^widersprepheu  muss. 

Der  l^it  int  ein  fetnschjappigea  schwarzes  abfärbendes  gm— 
ph^lahnlicbes  Mineral ,,  welches  bei  vollkommenerer  Ausbilden 
Jfäfcef  StructUf  alp.  stark  glänzende  Iflittercben  erscheint. 

..  Der  Irit  ;witd  vom  .Magnet  angesogen»      :   -• 
k.)h  j^jfipot.ffhw,  betragt  6,056*    llS     .  .  < ..? 

vib    Der  JUriMsfc  in  Sfiorsb  *nd  auoh  In  SalpefefrsalzsäoregaaJF 
unlöslich ,  dagegen  wird   er  von  sebmeteehdem  Balpeter  unter 
J^wicfcelung  v«n  Oamknhbioxyd  zersetzt.    Am  leichtesten  und 
vollständigsten  erfolgt  seine  Zerlegung;  wenn  -  man  »ihn  nrftOrior«- 
J^m  mischt  mi.iber  diese  zum  Glühen   erbitetfc  Mischoog 
Chlorgas  leitet.     Die  Mischung  ^ffa*t- »ich  hierbei  dankeltofHi 
«ndilfeA  sU*  «ach  beendeter  und  «wectonÄesig  geleiteter  Ope- 
saUoQ   vollständig  in-  Wasser  mit  4e* Farbe -des  rotben  W<äm 
auf.*  u  Brist,  Verdunsten  i diese*  AufHMOng «setse»  atoh  dueW* 
>i**he,:  fc*|  40b war s serschekiende  Oetaßder  eines  dreifache*»  Sei- 
jMß  jaushdar  K\&arigkäi>>*ä,  üwrfcbe  »aus  ösmtanichlorid  -  ari 


i  ^  «wei  neae  Mineralien.         v  :    r  jjjff 

idiomchlorid  -  Chlorkaltom  bestellen.  Inder  Lauge  bleibt  Chrom- 
id  Eisenchlorid ,  die  durch  Weingeist  von  dem  Osmium-  and 
idiamsalze  getrennt  werden  können. 

Mischt  man  jene  schwarzen  Ocfaäder  mit  ihrem  doppelten 
ewichte  trocknem  kohlensaurem  Natron  and  glüht  man  das 
einenge  in  einer  Retorte,  so  sublimirt  sich  Osmiumbiox/d  and 
urick  bleibt  IrkMumsesquioxydui,  welches  abej  immer  nopk, 
ei  Osmiom  enthält  das  ihm  durch  Digestion  mit  JMuaigswas- 
f ,  Redaction  des  ungelöst  gebliebenen  Iridiumoxyduls  darch 
toserstoffgas  und  längeres  Glöbert  des.  Iridiums, an  deif  Luft 
itzogen  werden  muss.  Als  Aequivalent  des  im  Mineral  ent-T 
kKenen  erhielt  man  eine  Quantität  Iridium,     die  62,86$  vom 

»wicht  des  Minerals  an  Iridiumaesquioxydid  entsprachen. 

• »  ■ 

Die  vom  Weingeist  aufgenommene*  Eisen-  und  Chrom- 
Ise  worden  auf  bekannte  Weise  getrennt  und  gaben  die  Ae- 
ivalente  von  12^50$  im  Mineral  enthaltenen  Eisenoxyduls  und 
Q  13,70  Chromoxydul. 

Der  Osmiumgebalt  des  Minerals  wurde  direct  bestimmt,  in- 
■a  man  90  Gran  Irit  in  einer  JPorcellanretorte  mit  Salpeter 
taela,  den  Rückstand  mit  einer  reibhliohert  Menge,<StJ»tt*r- 
lasaure  übergoss,  die  überschüssige  Säure  abdestillirte  und 
B  bei  dem  Schmelzen  des  Minerals  mit  Salpeter  sowohl  als 
b  bei  der  Destillation  erzeugten  flüchtigen  Producte  im  vor- 
«ohla|enen  Aetzammoniak  auffing.     Man   tabfölt  debel*  eine 

issigkeit,  die,  nach  Vorhergegangener  Neutralisation ,  mW 
tbwefelwasserstoffgas  einen  Niederschlag  von  3,75  Gran  Sdhwe- 
losmium  erzeugte,  wofür  man  8,0614  Gran  oder  i  0,307$  tnerar 
»wicht  des  Minerals  an  OsmiumoxydUl  in  Rechnung    brachte« 

Ausserdem  versuchte  man  noch,  den  Gehalt  des  Irits  an 
uerstoff  direct  zu  bestimmen,  indem  man  das  Mineral  in  el- 
m  Strome  von  Wasserstoffgas  glühte.  Obgleich  sich  hierbei 
ässer  erzeugte,  so  gelang  es  doth  nicht,  auf  diese  Weise 
T  scharfes  Resultat  zu  erhalten;  man  berechnete  daher  "den 
uerstotfgehalt  des  IrHs  aus  der  Differenz  der  afrgeschf erteile1  ir 
stalle  und  des  Gewichtes  des  zur  Analyse  verwandten  Minerals. 


Man  erhielt  also  aus  100  Theilen,Jritt: 


•'S  .'••.( 


%&ß>  Schweizer,  ab.  da*  Maagansüicat  ron  Tinzen. 

IridsesqnioxydtJ         62,86 
Osmiumoxydul  10,30 

Eisenoxydul  .  12,50 

Chromoxydul  13,70 

Manganoxyd,  Sparen " 

9*>fc 
Man  könnte  den  Irit  als  etne  Verbindung  von  Irldosmiom- 
oxydtil  mit  Chromeisenoxydul  befrachten,  In  der  der  Sauerstoff* 
getralt  beider  Oxydgruppen  gleich  Ist,   nach  folgender  .Formel: 

(Ö8lr3+Fe4£r3). 
Die  nach  dieser  Formet  berechnete  Zusammensetzung  des 
Irita  würde /in  100  Tbeilen  betragen: 

Iridsesquioxydul  62,85 

Osmiumoxydul  10,18 

Eteeaoxydul  13,31 

Cbromoxydul  13,66 


14)0,00. 


XXIX. 

Noii*  über  da*  Mangansilicat  von  Tinten. 

Von, 
Dr    EDUARD  SCHWEIZER. 

Im  M.  Bande  der  Amju  de  Chim.  et  de  Phys.  *)  theilte 
Bert  hier  die  Analyse  eines.  ftfanganoxydsilicatea  mit,  wekkt* 
eine  Cempagnie,  die  i»  der  Umgegend  von  Chor,  im  Caate* 
6raab#udte,a  in  der  Schiftreiz,  bergmännische  Nachforsehungeav- 
ausfeilte,  bei  Tiozen  in  beträchtlicher  Menge  aufgefunden  baue*- 

Ich  hatte  den  Anlass,  dieses  Manganerz  ebenfalls  zu  un-* 
tersuchen,  und  erlaube  mir,  einige  Beiträge  zur  Kenntniss  des— - 
selben  zu  geben. 

Auf  der  Südostseite  der  Alpe  Err  im  Oberhalbstein  tretea» 
mehrere  Lager  dieses  Brzes  angeblich  mit  Braunstein  uoa* 
Sobwarzeisenstein  in  horizontaler   Richtung   Ober  einander  i 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XVL  8.  396. 
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»eise  auf ;  dieselben  .kommen  auf  der  Nordostseite  zum  Theil  wie* 
r  zum  Vorschein.  Das  unterste  and  mächtigste  Lager  ist  unmit- 
Ibar  voa  Bisenkiese!  und  dieser  von  Kieselschiefer  überlagert 
sr  Abbau  dieses  Ganges  musste  bald  unterbrochen  werden, 
i  letzterer  durch  eine  senkrechte  Gneiswand  abgesebuitten 
urde. 

Das  unter  diesen  Verhältnissen  vorkommende  Mangansili- 
t  bildet  eine  dichte  harte,  ziemlich  spröde  Masse  von  kör- 
jem  Bruch  und  schwarzer  Farbe,  welche  an  einzelnen  Stel- 
i  intensiver  ist  als  an  den  anderen.  Im  Ganzen  ist  es  matt, 
r  hie  und  da  zeigt  es  schwachen  Metalfglanz.  Sein  Pulver 
dunkelbraun.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sehr  bald  Wasser 
i  beim  Glühen  Sauerstoff.  Von  Salzsäure  wird  es  in  der 
Ite  nur  langsam  angegriffen,  allein  in  der  Wärme  wird  es 
rch  dieselbe  ziemlich  schnell  unter  Chlerentwickeiung  und 
Scheidung  der  Kieselerde  in  gallertartigem  Zustande  voll« 
ndig  zerlegt. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Material  wurde  vorher  sehr  sorg« 

(ig  von  allen  sichtbaren  fremdartigen  Beimengungen  gereinigt. 

e  Substanz  wurde  durch  Salzsäure  aufgeschlossen,  wobei  die 

nze  Quantität  der  Kieselerde  sich  gallertartig  ausschied.    Zur 

antitativen  Bestimmung  des  Sauerstoffes,  der  in  dem  Erze  das 

mgan   zu   einem  höhern   Oxyde,    als  das  Manganoxydul  ist, 

rdirt,  wandte  ich  die  Methode  &)  an,  nach  der  man  in  eine 

r*  Auflösung  von  Chlorbaryum  in  liquider  schwefliger  Säure 

Ausschluss  der   Luft    die  Menge  von  Chlor  leitet,     welche 

einem  bestimmten  Gewichte   des  Manganerzes   durch  Salz- 

"e  entwickelt  wird,  und  aus  der  Menge  des  erhaltenen  schwe- 

&üren  Baryts  die  des  Sauerstoffes  berechnet,  welche  der  Quan- 

des  entwickelten  Chlors  entspricht«  —  Diese  Methode  kann, 

Mv  sie  mit  gehöriger  Vorsicht  ausgeführt  wird ,  sehr  genaue 

Ultate  geben« 

Die  Analyse  des  Minerals  lieferte  folgendes  Resultat: 

In  100  Theilen  wurden  gefunden: 


*)  Berzelius's  Lehrbuch,  B.  III.  S.  483. 
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3.        4. 

7,60     7,30 


1. 

*. 

Manganoxydul 

68,40 

70,65 

Sauerstoff 

7,95 

8,00 

Eisenoxyd 

3,70 

Kalk 

1,70 

Kieselerde 

\ 

15,50 

Spuren  von 

Thonerde 

■  — 

Wasser  u. 

Verlust 

2,75 

100,00. 

Die  verschiedenen  Analysen  wurden  mit  Material  von  ver- 
schiedenen Stücken  von  dem  Erze  ausgeführt. 

68,40  Manganoxydul  brauchen  7,65  Sauerstoff,  70,65  Man- 
ganoxydul 7,90  Sauerstoff,  um  sich  in  Manganoxyd  umzuwan- 
deln. Das  gefundene  Resultat  stimmt  sehr  nahe  mit  dem  be- 
rechneten überein,  und  es  ist  hiernach  anzunehmen,  dass  in 
dem  Manganerze  alles  Mangan  als  Oxyd  enthalten  ist. 

Da  das  Mineral  Wasser  enthalt,  so  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  dasselbe  ein  Gemenge  von  Manganoxydbydrat 
mit  einer  Verbindung  von  Kieselerde  mit  Manganoxyd  ist.  In 
welchen  Atomverbältnissen  die  Kieselerde  mit  dem  Manganoxyd 
verbunden  ist,  liesse  sich  durch  eine  genaue  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  entscheiden;  allein  bei  der Ungleicbartigkeit des 
Gemenges  ist  wohl  hinreichende  Genauigkeit  einer  solchen  Be- 
stimmung kaum  zu  erreichen.  —  Nach  einer  annähernden  Be- 

rechnung  möchte  vielleicht  der  Substanz  die  Verbindung  |Jna8i 
zu  Grunde  liegen. 

Berthier  fand  in  100  Th.  des  Minerals:  70,7  Mangan- 
oxydul, 1,0 .  Eisenoxyd,  1,0  Thonerde,  2,8  Quarz,  15,4  gallert- 
artige Kieselerde,  6,1  Sauerstoff.  (Zur  Bestimmung  des  letz- 
tem wurde  die  Methode  mit  Kleesäure  angewandt.) 

Die  Quantität  von  Sauerstoff  reicht  nach  dieser  Analyse 
nicht  hin,  um  die  ganze  Menge  des  Manganoxyduls  in  Oxyd 
zu  verwandeln.  Zufolge  des  gefundenen  Verhältnisses  von 
Sauerstoff  hält  es  Berthier  für  das  Wahrscheinlichste,  das 
Mineral  als  ein  Gemenge  von  Silicat  des  Manganoxydoxydais 
mit  Manganoxydhydrat  zu  betrachten.  Die  Existenz  einer  Ver- 
bindung von  Kieselerde  mit  Manganoxydoxydul  ist  jedoch  sehr 
zu  bezweifeln. 


Dttfreanoy,  Beschreibung  des  Greenovits.     »81 

Analyse  eine»  Braunspathes  von  Tmzen. 

Ich  benutze  die  Gelegenheit,  die  Analyse  'eines  Braun- 
latbes  mitzutheilen ,  weicher  sich  durch  seinen  hoben  Gehalt 
i  kohlensaurem  Eisenoxydul  vor  den  bis  jetzt  analysirten  aus- 
dehnet. Er  unterscheidet  sich  in  seinen  physikalischen  Bi- 
ensebaften  von  dem  gewöhnlichen  Braunspathe  nicht  besonders. 
!r  ist  von  weisser  Farbe.  Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 
Kohlensaurer  Kalk  46,40 

kohlensaure  Talkerde  86,95 

kohlensaures  Eisenoxydul  25,40 

in  Salzsäure  unlöslicher  Rückstand     0,75 

99,50. 


XXX. 

Beschreibung  de*  Greenovits. 

Von 

DÜFRESNOY. 

(CompU  rend.  T.  XL  p.  S34.J 

Die  Entdeckung  dieser  Substanz,  die  aus  Titan  und  Han- 
ta zusammengesetzt  ist,  füllt  eine  Lücke  in  dem  allgemeinen 
Hrälde  der  Mineralien  aus.  Bis  jetzt  ist  wirklich  der  Crich- 
)k  das  einzige  bekannte  Titanat,  und  seine  Bestimmung  als 
lecies  lasst  noch  etwas  zu  wünschen  Übrig. 

Der  Greenovit  ist  in"  den  Manganlagerungen  von  St.  Marcel 
Piemont  gefanden  worden,  eingeschlossen  in  das  krystalti- 
che,  wahrscheinlich  metamorphische  Terrain.  Er  bildet 
ine  rosenrothe  Aederchen,  die  unregelmässig  die  Masse  durch- 
fen;  er  ist  begleitet  von  Epidot,  von  manganhaltigen  Gra- 
ea  and  von  Quarz;  die  Entdeckung  dieser  Substanz  verdan- 
•  wir  dem  Hrn.  Bertrand-Ie-Long,  der  seit  mehreren 
iirtfn  zu  mineralogischen  Zwecken  die  Umgegend  von  St« 
ireel  mit  grosser  Beharrlichkeit  und  vieler  Sorgfalt  durch* 
»cht.  Er  hatte  geglaubt,  dass  der  Greenovit  eine  kieselsaure 
inganverbindung  sei,  und  unter  diesem  Namen  denselben  meh- 
ren Sammlungen  in  Paris  zukommen  lassen. 

Da  jedoch  die  Winkelmessung  des  rosenfarbenen  Minerals 
n  St.  Marcel  weder  mit  der  Gestalt  der  bekannten  kieselsau- 


29*    Burat,  tibi  da*  Muttergesteiü  des  Golde»  f 

ren  Verbindungen  in  Einklang  xn  bringen  wir,  np.cb  anch  mit 
der  Krystallisation  des  Sphens,  dem  er.  durch  seine  äusseren 
Charaktere  ähnlich  ist,  so  machte  ich  einige  Versuche  mit  dem 
Löthrohr,  die  mich  belehrten,  dass.  es  Mangan  und  Titan  est« 
halte ;  ausserdem  glaubte  ich  Kiesel  darin  wahrgenommen  za 
haben. 

Ich  bat  den  Herrn  Cacarrie,  Ingenieurejeven  des  Bergbaues, 
eine  Analyse  denselben  zu  machen.  Erfand,  dass  cüessMine- 
ral  wesentlich  aus  Titan  und  Mangan  zusammengesetzt  ist. 
Was  den  KieseJ gebalt  anbetrifft,  so  entsteht  derselbe  aus  den  kleinen 
Quarzgeweben,  die  zwischen  den  Blättchen  des  Greenovits  lie- 
gen. 

Die  wesentlichen  Unterschiede,  die  dieses  neue  Mineral  ge« 
gen  alle  wirklich  beschriebenen  herausstellt,  machen  dasselbe 
zu  einer  neuen  Species,  die  lehr"  mit  dem  Namen  Greenovit  be- 
zeichnet habe,  zu  Ehren  des  Herrn  Greenougb,,  dem  wir  die 
schöne  geologische  Karte  von  England  verdanken. 

Der  Greenovit  findet  sich  in  Kry stallen  und  kleinen  kry- 
stallinfochen  gestaltlosen  Massen;  er  besitzt  eine  dreifache  sehr 
leichte  Spaltbarkeit ,  die  seine  primitive  Form  bestimmt;  die  bei- 
den -  den  Verticatebepen  parallelen  Spaltungen,  die  mit  ein$nder 
einen  Winkel  von  110°  35'  machen,  sind  schön  und  spiegelnd. 


XXXI. 

Ueber  das  Mutter gestein  des  Goldes  in  der 
Provinz  Minas  in  Brasilien. 

Ans  einem  Briefe  von  Amadüus  Burat  an  Elie  de  Beanmont 

(Compt.  rend.   T.  X1L  p.  252.} 

Das  Muttergestein  des  Goldes  in  der  Provinz  Minas  to 
Brasilien  bietet  einige  besondere  Erscheinungen  dar,  die  durch- 
eine  Prüfung  der  Proben,  die  ich  Ihnen  vorzulegen  die  Ehre 
habe,  ihre  Würdigung  erhalten.  Diese  Proben  kommen  aus 
dem  Bergwerk  von  Taquary ,  in  welchem  übrigens  das  Gestein 
identisch  mit  dem  der  bekanntesten  Gruben  von  Gongo*  Sport* 
ist*). 


*)  Herr  Amadäus  Burat,  Professor  derGeologte  an  der  EcoK 


.<- 


iü  der  Provinz.  Hinas  in  Brassen.  8Ö8 


.  Dm», Gold  findet  sich  ia  ursprünglichen  Zustand©  in  Blechen 
i  losen  Blattern  in  einem  entschieden  geschichteten  Boden« 
«r  Feiearten  bergen  dasselbe ;  ven  denen  aber  zwei  sich  nur 
.  nfetamorpbiBohen  Zustande  befinden  und  ausserdem  ver- 
liedene  'andere  metallhaltige  Verbindungen  enthalten. 

Der  hauptsächlich  goldhaltige  Fels  ist  der  Jacotinga,  der 
ih  als  quarziger  compacter  rechlicher  Fels  von  blättriger 
rafctur  steigt  (und  vor  dem  Löthrohr  nicht  fiiesst).  Die  Scbei- 
ng  der  einzelnen  Blatter  ist  durch  den  schwärzlichen  brfichi- 
t\  Eisenglanz  bezeichnet,  wie  er  in  gewissen  vulcanischen 
Wangen  vorkommt.  Das  Gold  trifft  man  da  in  kleinen,  oft 
Igen  Stücken  CptP*feO>  besonders  in  den  Platten,  wo  sich 
i  Eisen  findet. 

Üeber  .dem  Jacotinga  findet  sich  ein  Sandstein  au»  Körnchen 
n  krystallinisch  durchsichtigem  Quarz,  welcher  nach  der  Wen- 
ig der  Ablagerungsschichten  Eisenglanz  und  kohlensaures 
Hganoxyd  enthält;  das  Gold  begleitet  diese  beiden  Metalle  $ 
findet  sich  als  Klappersteine,  die  einen  krystallinischen  An- 
bein  haben,  wie  Dendriten.  Der  Metamorphismus  dieser  bei- 
n  Felsen  und  das  oft  kry«tallinische  Aeussere  des  Goldes  dörf- 
i  das  Vorkommen  des  letzleren  wohl  mit  den  in  der  Geologie 

kannten  Erscheinungen  in  Einklang  bringen. 

■  « 

Die. beiden  anderen  Felsen  haben  keinen  metamorphiseben 
pchein;  das  Gold  zeigt  in  ihnen  keine  krystallinische  Bildung. 

So  findet  es  sich  in  einem  Talkschiefer  zwischen  den  Blfit- 
n  eingeschaltet  in  langen  Blechen ,  die  oft  mehr  als  ein  Mil- 
teter  Dieke  haben,  sonst  aber  sehr  zart  sind.  Man  hat  sol* 
e  Bleche  gefunden,  die  25*  Centimeter  lang  waren.  In  dem 
lonschiefer,  einer  Schieferbildung,  die  der  von  Angers  ana- 
?  ist,  findet  sich  das  Gold  ebenfalls  in  Blattchon  von  merk- 
Niger  Dönhheit  und  Ausdehnung  &). 


trale,  hat  diese  Proben  von  einem  seiner  Brüder  erhalten,  der  sie 
h  einem  mehrjährigen  Aufenthalt  in  Brasilien  von  da  mitbrachte. 

*)  Herr  Regnaalt  und  ich  haben  diese  Goldbleche  vor  der 
ipe  untersucht  und  bemerkt,  dass  sie  allenthalben,  wo  nur  eine  Ver- 
lag in  der  Oberfläche  war,  sich  als  krystallinische  Flächen  zeig« 


884  Burat,  ab.  das  Muttergestein  dte  Goldes  etc. 

In  diesen  beiden  Felsen  endlich  findet  man  nach  keinen 
Eisenglanz  and  kohlensaures  Manganoxyd  mehr?  auf  welche 
Weise  kann  wohl  das  Gold,  dessen  Bildung  mit  der  dieser  Fel- 
sen nicht  als  gleichzeitig  angesehen  werden  darf,  hier  hinein- 
gebracht sein? 

Die  Goldförderung  bat  zu  Taquary  auf  die  vier  Felsen 
hingeführt,  aber  dort  wie  zu  Gongo-Sooco  ist  der  am  meisten 
durchsuchte  Fels  der  Jacotinga.  Die  Förderung  ist  an  vielen 
Stellen  der  Provinz  Minas  unter  freiem  Himmel  begonnen  nod 
durch  unterirdische  Arbeiten  fortgesetzt  Man  macht  in  den 
Stufen  zwei  Erzscheidungen,  eine  reiche,  mit  Hämmern  gebadete 
und  in  Mulden  (bateas)  gewaschene,  die  andere  arme  Stufe 
für  das  Pochwerk  und  die  Waschtröge.  Das  Erz  von  Gonge- 
Socco  ist  von  allen  das  einträglichste;  zwei  Jahre  hindere! 
hat  die  mittlere  Production  täglich  15  englische  Pfund  60M 
betragen.  Diese  Grube  ist  von  dem  brasilianischen  Gouveraa» 
ment  auf  20  Procent  des  Ertrages  geschätzt  worden;  die  aa» 
deren  Fundorte  Taquary,  Cocaes,  Calla-Bianca,  Morro  das  Al- 
mas, Condoga,  Morro  -Velho,  sind  von  10  bis  8  Procent  hinab 
geschätzt  worden. 

Man  schätzt  den  Ertrag  von  Gongo-Socco  seit  zwölf  Jah- 
ren auf  30,000  englische  Pfand  zweiundzwanzigkarätigen  Gol» 
des.  Die  Tiefe  der  Gruben  geht  nur  bis  zu  100  Meter,  die 
längste  Stelle  hat  noch  keine  900  Meter  und  die  einzigen  Hin- 
dernisse, welche  die  Goldproduction  zu  hemmen  scheinen,  lie- 
gen in  der  Seltenheit  der  Bergleute  (welche  doch  350  France 
monatlich  erhalten)  und  der  Schwierigkeit  einer  Comoaunieaties 
mit  Rio  Janeiro,  von  wo  man  nach  den  Gruben  nur  auf  Mao!« 
eaeln  nach  einer  achtzehntägigen  Karavanenreise  gelangen  ftann. 


teo.    Im  Allgemeinen  schien  ans  ihr  Ansehen  an  das  durch  galvaoe* 
plastisches  Verfahren  niedergeschlagene  Kupfer  zu  erinnern. 
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XXXII. 

Meteorit  ein  fall  in  Schlesien. 

Von 

fi.   F.   t.    6LOCKEB. 

:  Am  M,  Mfirz  dieses  Jabres  Nachmittags  ungefähr  om 
Wtr  4  Uhr  hörte  man  bei  Seifersholz  im  Grfinberger  Kreise 
IrNledei'sehlesien  drei  starke  donnerartige  Schlüge  bei  heiterem 
Hansel, '  worauf  ein  starkes  Sansen  in  der  Luft  und  das  Nie- 
fcfftHen  eines  schweren  Körpers  folgte.  Arbeiter,  welche  sich 
ttif  dem  Felde  befanden,  gingen  der  Richtung  nach,  von  weK- 
efcer  der  Ton  des  niederfallenden  Körpers  zu  kommen  schien, 
ud  bemerkten  die  Erde  aufgelockert  und  darin  eine  Vertiefung  von 
Mgefihr  4  Zoll  im  Durchmesser,  in  welcher  sich  beim  Nach- 
gritoff  ein  Stein  in  einer  Tiefe  von  ungefähr  %  Fuss  fand, 
welcher  aber  ihrer  Angabe  nach  kalt  war.  Die  dieses  Er- 
tigntss  begleitenden  Erscheinungen  sind  nicht  allein  bei  Seifers- 
htfe,  sondern  auqh  in  einem  ziemlich  weiten  Umkreise  beobach- 
tet trorden,  die  donnerShnllcben  Schlüge  hat  man  namentlich 
lt  Sagan,  Ztlllichau,  Neusalz,  Schlawe  u.  a.  0.  gehört.  Eine 
tacrerscheinung  ist  von  den  Arbeitern  bei  Seifersholz  nicht 
wahrgenommen  worden,  doch  will  man  eine  solche  in  Sagan 
■ad  Heinersdorf  gesehen  haben« 

Was  nun  den  unmittelbar  nach  dem  donnerähnlichen  Ge- 
tto «ad  Sausen  in  der  Luft  bei  Seifersholz  aufgefundenen  Stein 
fctrifft,  so  ist  derselbe  ein  wahrer  Meteorstein  und  trügt  alle 
Kennzeichen  eines  solchen  in  ausgezeichnetem  Grade  an  sich. 
Er  hatte  Indern  Znstande,  in  welchem  er  sich  bei  seiner  Auf- 
ndung  befand,  eine  längliche  Gestalt  und  zeigte  schon  gleich 
HfSangs  ein  paar  etwas  beschmuzte  Bruchflüchen,  woraus  zu 
fchliessen  Ist  j  dass  er  in  der  Luft  zersprungen  und  mithin  das 
Iruchstöck  eines  grösseren  Steins  ist.  Er  wog,  ehe  Stöcke 
onr  ihm  abgeschlagen  worden,  %  Pfand  9  Lotb.  Im  frischen 
koche  hat  er*  —  und  z^rar  vorzüglich  an  den  weniger  me- 
allrdchen  Stellen  —  eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  den  1808 
iei  Stannern  im  südwestlichen  Mühten  herabgefallenen  Meteof- 
teineo,  und  er  entbült  auch,  wie  diese,  Einmengungen  von 
Magnetkies,  welche  ausserdem  nur  noch  von  dem  Meteorstein 
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von  Juvenas  mit  Sicherheit  bekannt  sind«  Die  Grundmasse  ist, 
wie  bei  den  Steinen  von  Staanern,  höchst  feinkörnig  ond  un- 
deutlich doleritisch;  ein  lichte-blaulicbgrauer  Gemengtbeil,  wel- 
cher vorherrschend  ist,  und  ein  schmuzig-gelblichweisser,  wel. 
eher  wie  eingesprengt  erscheint,  sind  unter  der  Loope  wobl 
unterscheidbar,  wenn  auch  stellenweise  zusammenfliessend,  da- 
her der  Bruch  im  Ganzen  ein  lichte-hlaulie^rftuejs,  schwach 
gesptengcltea  Ansehen  hat.  Augit-  und  Labrador-  oder  FeW- 
apaththeilchen  sind  nicht  mit  Sicherheit  erkennbar;  dopft  spheiit 
der  graue  Gemengtheil  aufgelöster  Augit  zu  sein,  und  die  eebr 
kleinen  weissen  eingewachsenen  Körner,  welche  zum  TheU  ei« 
vollkommen  kuglige  Form  besitzen  ß  erinnern  an  Leucitkryriall- 
elien»     Ein  Unterschied  zwischen  dem  Meteorstein,  vom  Seiferar 

■  *  - 

bolz  und  den    Steinen  von  Ständern   besteht  darin*   das*  diene 
kein  oder  nur  stellenweise  höchst  fein  eingesprengte*,  kam?  be- 
merkbares metallisches  Eisen  (Meteoreisen)  enthalten,  während 
.dagegen   dci;  erst ere  ausserordentlich  rejch  daran  ist     Kleinere 
pnd  grössere,  zum  Tbeil  zackig  hervorragende  vollkommen  ge— 
sebmeiefige  EiseotheiJchen,  bis  zu  2  Linien  im  Durchmesser,  nmI 
demselben  ia  so  grosser  Menge  eingemengt,   dass  die  Bruch— 
fläche  an   den  meisten  Stellen  ( denn  die  Binmeagung  ist  niob* 
überall  gleich  rjeichlicb)  voll  lichte~strah|grauer  metallisch  glän- 
zender kleiner    Partien    und  Puncto;   erscheint.     An   der   aus*— 
aern  Oberfläche  des  Steins  sind  diese  Eisentheilcheo  «cbwaxÄr- 
lic^i  angelaufen,   aber  an  ihrer  Geschmeidigkeit  und  dem  star- 
keu,  Bletallglanze,    welcher,  beim  Ritzen  zum  Vorschein  kommt 
sogleich  zu  erkennen.     Die  eingewachsenen  Partien  von   Maaf  r 
netkies  sind  dagegen  viel  sparsamer,  ,  aber  grosser  als  die  Ri?- 
aentheilcben;  sie  erscheinen  im  Bruche  thcils  «ehr  feinkörnig 
theils  von  ausgezeichnet  einfach  -  blättriger  Structur. .     Wegcf 
.des  starken  D^etallgebaHes  zeigt  der  Seifershojzer  Aecolith  wach 
,eki    beträchtlich    grosseres  Gewicht    als  die.  Meteorsteine  von 
.ßtannern,  wiewohl  die  Grundmasse  selbst  als  solche,  ohne  tifc 
Bisentheilchen,  die  sich  aber   nicht  vollkommen  davon  trenne*» 
lassen,  bej  ihrer  fast  gänzlichen  Uehcreinstjmroung  mit  denSte> 
nen  von  Stannern,  gewiss  kein  grösseres  speeif.  Gewicht  besitf* 
.a)s   die  letzteren    ( nämlich  ungefähr  sb  3,1—3,8).   ,  Bto**J^ 
tner  Unterschied  ewiscfien  beiderlei  Meteorsteinen   liegt  endlich 
•jiQch  darin^  dass.  der  scJilesUchejMeteorit  nur  einen  sehr  ij^bwUl- 
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ien,  wenig  glanzenden  oder  blos  schimmernden,  unrein  grau- 
abschwarseti ,  durch  hervorragende  sackige  Eisenthcilchen 
lebenen  Ueberzug  mit  nur  sehr  geringen  undeutlioben  Spuren 
Mi  erhabenen  Linien  darbietet,  da  hingegen  die  Meteorsteine 
»Bfilaanern  mit  einer  deutlichen,  von  der  übrigen  Masse  scharf 
«trennten  Rinde  bedeckt  sind,   welche  sich  dyrch  eine  reinere 

s 

»d  intensivere  Seh würze ,.  sehr  lebhaften  Fcltglan»  und  ein 
tftiiQh  ausgedrucktes  regelmässiges  Geöder  auszeichnet. 

« Der  Ja.  Rede  stehende  Meteorsteinfall  ist  um  so  mehr  zu 
tachjteo,  da  Erscheinungen  dieser  Art  in  Schlesien  einegrosBe 
keltenbeit  sind,  wahrend  man  in  den  angrenzenden  Landern, 
i.  Böhmes,  Mähren  Sind  Ungarn,  dergleichen  mehrmals  wahr* 
(mpnipen  hat.  Seit  Jahrhunderten  ist  nur  ein  einziger  Fall 
Itaer  Art  aus  Schlesien  aufgezeichnet,  welcher  am  6.  März 
1636  in  der  Gegend  zwischen  Sagan  und  dem  Dorfe  Dubrow 
i|oh  ereignet  hat.  QLucä,  Schlesien*  curiöse  Denkwürdigkeit 
ta*  {fc.  ißß9,  S.  2228  J  Der  Steinfall  vom  «3.  März  dieses 
Ishres  ist  also  erst  das  zweite  Beispiel  eines  solchen  Ereignüi- 
ife.ia  Schlesien,  von  welchem  wir  Kunde  haben.  Ein  Feuer.- 
aeteor  ist  zwar  auch  am  21.  Oclober  1805  bei  Scbweidnitz 
tffle^en  worden \  aber  yon  Steinen,  welche  dabei  herabgefallen 
Nil)  könnten,  hat  man  .nichts  erfahren. 
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Weber  die  Anwendbarkeit  des   Wasserglases 
*l*  ein  Mittel,  das  Entbrennen  feuerfangen- 
der Gegenstände  %u  verhüten. 

Ptridit  der  Abtheilung  für  Chemie  und  Physik  des  Vereins  eur.  Be- 
orderung des  Gewerbfleisses  in  Preussen.     Aus  den  Mülheilungen 
dieses  Vereins  1841.    Erste  Lieferung.) 

Der  hiesige  Magistrat,  durch  einen  ihm  mitgetheilten*  Auf- 
all des  Dr.  Anthon  über  die  Nützlichkeit  des  Wasserglases 
b  gin.  Mittel,  das  Entbrennen  feuerfangender  Gegenstände 
fr, verbindet« ,  veranlasst,  ersuchte  den  Verein  um  eine  gut- 
tätliche  Aeosserüng  über  den  Gegenstand.  Diess  war  di&Ver* 
ilbsnisg  zu  nachstehenden  Mitteilungen  einiger  Mitglieder 
>r  AbÜieiUwg  für  Chemie  und  Physik. 
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Herr  Lüdersdorff  bemerkte: 

„Wiewohl  das  Wasserglas  die  Elemente  zu  einem  kräf- 
tigen Schutzmittel  gegen  Entzündung  zu  enthalten  scheint ,  m 
ist  diess  doch  nicht  der  Fall.  Bereits  vor  einigen  Jahren  tat! 
ich  Gelegenheit,  dasselbe  in  dieser  Beziehung  zu  prüfen,  erhielt 
aber  durchaas  angenügende  Resultate,  and  zwar  nicht  alMs 
in  Hinsicht  des  Wasserglases  als  Schatzmittel,  sondern  hinsiehtttel 
der  Möglichkeit  überhaupt,  brennbare  Gegenstände  vor  der  Ist- 
zfindung  zu  schützen.  Alles  beschränkt  sich  hierbei  darauf, 
ein  leichtes  Entflammen  oder  Feuerfangen  verbrennlicher  Se- 
genstände zu  verhindern,  and  das  kann  immer  aar  durch  eitn 
feuerfesten  Ueberzug  geschehen.  Nun  aber  ist  ein  soleber 
Ueberzug  nur  bei  rohem  Holzwerk  anzubringen,  wie  z.  B.  M 
Balken,  Sparren,  Latten  u.  s.  w.;  bei  Holzwerk  in  Zinraeri 
ist  keine  Rede  davon,  denn  der  Ueberzog  mass  dick  sein,  esset 
schützt  er  nicht.  Woraus  der  Ueberzog  besteht,  ist  gleichmü- 
tig; es  schützt  Wasserglas  nicht  mehr,  als  ein  Anstrich  vei 
Kreide,  Tfaon  oder  dergleichen,  wenn  es  beiden  nicht  an  der 
erforderlichen  Dicke  fehlt.  Dabei  hat  Wasserglas  den  Nachtheil, 
dass  es  verwittert,  was  sich  in  feuchter  Luft  sogar  bald  dural 
eine  weisse  Efflorescenz,  besonders  bei  Natron- Wasserglas,  n 
erkennen  giebt.  Jeder  Ueberzog  auf  Holzwerk  aber  ist  -detf 
Abspringen  aasgesetzt,  and  wenn  auch  nicht  durch  das  ge- 
wöhnliche Trocknen  and  Werfen  des  Holzes,  doch  dann,  wenn 
eine  grössere  oder  geringere  Wärme  auf  ihn  einwirkt,  also 
gerade  dann,  wenn  er  schützen  soll.  Bine  Ausnahme  biefVoa 
machen  fast  allein  die  mit  Oel  bereiteten  Anstriche;  Oel  gehört 
aber  wieder  zu  den  leicht  entzündlichen  Körpern,  es  muüs  da» 
her  wiederum  seinerseits  vor  der  Entflammung  geschützt  wer- 
•den.  Diess  ist  nach  meinen  Versuchen  nicht  unmöglich  9  ja  dal 
Oel  wird  der  Entzündbarkeit  *  sogar  ganz  entzogen,  wenn  aal 
dem  Anstrich  Zinnchlorür   (Zinnsalz)  beimischt. 

Da  aber  dergleichen  Anstriche  für  feiner  bearbeitetes  Hob- 
werk,  als  Thüren,  Fenster,  Fassböden  etc.  unbrauchbar  aM 
so  erstrecken  sich  meine  Versuche  noch  .auf  ein  Imprifgakm 
derartigen  Holzes  mit  unverbrennlichen  Substanzen.  Abu»,  Vi- 
triol ,  Pottasche  und  Natron  würden  hierzu  billige  VehiM  ab- 
gebet»; allein  die  Beschaffenheit  des  Holzes,  als  eiaes  mit  W 
erfüllten  Körpers,  verhindert  da»  Eindringen  dieser  SeJke  * 
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vollständig,  dass  nach  14tägigem  Verweilen  desselben  in  den 
Auflösungen  die  Entzündlichkcit  ungefähr  dieselbe  war,  wie 
vor  der  Operation,  Die  Salze  waren  noch  nicht  papierdick 
eingedrungen,  doch  etwas  tiefer  Pottasche  und  Natron.  Besser 
erfolgte  die  Aufnahme,  wenn  das  Bolz  mit  den  Auflösungen 
anhaltend  gekocht  wurde,  wobei  besonders  die  beiden  letztge- 
nannten tiefer  eindrangen  und  nach  dem  Trocknen  das  Holz 
auch  viel  besser  gegen  Entzündung  schützten,  als  die  übrigen. 
Aber  auch  abgesehen  davon,  dass  eine  Kochanstalt  für  Thüren 
und  Fenster  mancherlei  Hindernisse  finden  würde,  sind  Kali  und 
Natron,  als  die  eindringlichsten  Mittel,  kaum  anzuwenden.  Das 
erstere,  als  zerfliessliches  Salz,  würde  unfehlbar  das  an  «ich 
schon  schmiegsame  Holz  so  lange  in  alle  nur  erdenkbare  Krüm- 
mungen ziehen,  bis  das  Kali  als  doppeltkohlensaures  Salz  die 
Deliquescenz  verloren  hätte.  Eben  so  dürfte  beim  Natron  die 
Neigung  zur  Efflorescenz  hinreichend  sein,  dasselbe  von  dem 
vorstehenden  Gebrauche  auszuschliessen.  —  Wie  tief  übrigens 
aber  auch  diese  Schutzmittel  eingedrungen,  oder  wie  dick  der 
schützende  Ueberzug  aufgetragen  sein  mag,  so  verhindert  eine 
solche  Armirung  doch  nur  bei  schwachem  Feuer  das  Entflam- 
men >  denn  ist  das  Feuer  einigermaassen  intensiv,  worunter  ich 
keineswegs  ein  brennendes  Haus  verstehe ,  sondern  nur  die  Flam- 
men von  einigen  Scheiten  Holz,  so  ist  von  keinem  Schützen 
mehr  die  Rede« 

Der  Vollständigkeit  halber  mögen  auch  die  Resultate  mei- 
ner Versuche  über  die  Armirung  von  Papiergeweben  einen 
Platz  finden.  Anscheinend  stand  hier  ein  weiteres  Feld  offen, 
indem  sich  Gegenstände  dieser.  Art  jedenfalls  sehr  leicht  mit 
feuerbeständigen  Salzen  mussten  imprägniren  lassen.  Dem  ist 
aber  im  Allgemeinen  nicht  so,  denn  die  allermeisten  solcher 
Salze  vermehren  sogar  -die  Feuergefährlichkeit  dieser  Dinge. 
Einmal  wird  durch*  viele  dieser  Mittel  nicht  einmal  die  Ent- 
flammung verhindert,  und  zweitens  bilden  die  meisten  mit  der 
Kohle  des  imprägnirten  Gegenstandes  einen  Pyrophor,  so  dass, 
wenn  sie  sich  auch  nicht  leicht  entflammen  lassen,  doch  der 
kleinste  anhaftende  Funke  sich  glimmend  ausbreitet  und  das 
ganze  Gewebe  bis  auf  die  letzte  Spur  wie  Zunder  verzehrt. 
Das  Wasserglas,  welches  schon  der  Steifheit  wegen,  die  es 
den  Geweben  ertheilt,  hierzu  ganz  unanwendbar  ist,  gehört  ne- 
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ben  Alaun,  Pottasche,  Eisenvitriol,  Borax  u.  s.  w.  in  diese  Ka- 
tegorie, so  dass  die  Wahl  unter  den  anwendbaren  Substanzen, 
von  denen  sich  viele  durch  Feuchtigkeitsanziehung,  durch 
Wirkung  auf  Farbe  und  Haltbarkeit  der  Gewebe  schon  vornweg 
der  Benutzung  entziehen,  sehr  beschränkt  ist.  Dem  Zwecke 
am  entsprechendsten  fand  ich  indessen  folgendes  Mittel.  Kine 
Auflösung  von  1  Theil  Borax  in  6  Theilen  kochendem  Wasser 
wird  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt  ^  dass  die  Auflösung  in  den 
bekannten  eigentümlichen  Zustand  kommt,  in  welchem  sie  al- 
kalisch und  sauer  zugleich  rcagirt,  doch  muss  die  alkalische 
Reaction  etwas  vorwaltend  sein.  Der  Flüssigkeit  wird  darauf 
eine  Kleinigkeit  Leim  oder  ein  anderes  Bindemittel  beigegeben, 
und  das  zu  präparirende  Gewebe  darin  getränkt,  so  dass  es 
vollständig  durchzieht.  Nach  dem  Trocknen  entflammen  sich 
so  zubereitete  Gewebe  nicht  mehr,  auch  werden  sie  durch  diese 
Armirung  eben  nicht  sehr  steif. 

Wiewohl  auf  diese  Weise  Zeuge  ziemlich  hinreichend 
gegen  Entzündung  geschützt  werden  können ,  so  bin  ich  doch 
weit  entfernt,  das  Präpariren  unserer  Kleid ungsstoffe  mit  die- 
sem oder  irgend  einem  andern  Mittel  empfehlen  zu  wollen,  da 
die  mannigfachsten  Berücksichtigungen  hierbei  in's  Spiel  kom- 
men. Meine  Versuche  bezogen  sich  damals  auf  das  Schützen 
von  Decorationen,  und  für  diesen  Zweck  ist  die  Sache  ausfähr- 
bar genug,  um  nicht  lächerlich  zu  werden.  Beiliegendes  Pa- 
pier und  Leinwand  stammen  von  jenen  Versuchen  her." 

Interessant  ist  ein  Mittheilung  über  Versuche  in  einem 
grössern  Maassstabe,  welche  von  dem  Herrn  Major  From,  als 
Ingenieur  vom  Platz,  in  der  Festung  Thorn  vor  14  Jahren 
veranstaltet  worden  sind.  Herr  Stabe  roh  theilte  darüber  Nach- 
stehendes mit: 

„Die  Bekanntmachung  des  Prof.  Fuchs  im  Kästner'- 
sehen  Archiv  für  gesammle  Naturlehre  B.  V.  S.  209.  885 
interessirte  mich  gleich  so  sehr,  dass  ich  nicht  nur  selbst  einige 
Versuche  im  kleineren  Maassstabe  anstellte,  sondern  mich  aoeb 
veranlasst  fand,  einen  Auszug  aus  den  Kastn  er 'sehen  Mit- 
theilungen in  der  S  pener 'sehen  Zeitung  zu  veröffentlichen, 
um  dadurch  das  allgemeine  Interesse  für  das  Wasserglas,  be- 
sonders aber  das  der  Behörden  dafür  anzuregen.  Die  Folge 
davon  war  unter  andern  der  Eingang  des  beigefügten  Schrei« 
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bens,  in  welchem  der  Herr  Hauptmann  and  Platz -Ingenieur 
Front  in  Thorn  mich  mit  den  Resultaten  einiger  angestellten 
Versuche  im  grössern  Maassstabe  bekannt  machte  und  meinen 
Rath  über  den  fraglichen  Gegenstand  ansprach.  Die  ungünsti- 
gen Resultate  dieser  Versuche,  denen  ich  nur  Vertröstungen 
mit  späteren  Rathschlägen  gegenüberstellen  konnte,  besonders  aber 
die  Besichtigung  des  Gebälks  und  Dachstuhls  des  Münchener 
Theaters  (welches  bekanntlich  unter  Fuchs's  eigener  Leitung 
mit  Wasserglas  überzogen  wurde),  überzeugten  mich  von  der 
grossen  Schwierigkeit  eines  vollkommenen  Ueberzuges  des 
Holzwerks  eines  Gebäudes  mit  diesem  Präparat  und  gaben 
Veranlassung,  die  Meinung  zu  fassen ,  dass  die  Anwendung 
des  Wasserglases  wohl  nie  zu  allgemeiner  Anwendung  gelangen 
dürfte." 

Sehreiben  des  Hauptmanns  und  Ingenieurs  vom  PlatzpHerrn 

From,  in  Thorn. 

Ew.  Wohlgeboren  haben  in  die  Hau  de-  und  Spener'- 
eehe  Zeitung  einen  Aufsatz  über  die  Erfindung  des  Wasserglases 
und  dessen  Nutzbarkeit  einrücken  lassen,  in  welchem  auch  die 
Art  der  Anwendung  desselben  nach  der  Vorschrift  des  Erfin- 
ders, Herrn  Professors  Fuchs. in  München,  angegeben  war. 
Da  diese  Erfindung  auch  bei  mir  viel  Interesse  erregt  hat,  be- 
sonders in  Bezug  auf  die  Anwendung  des  Wasserglases  als 
eines  sichernden  Ueberzuges  gegen  das  rasche  Verbrennen, 
weiche  bei  vielen  Gegenständen  der  hiesigen  Festungsgebäude 
sehr  wünscbenswerth  wäre,  so  habe  ich  verschiedene  Versuche 
angestellt,  und  zwar  mit  Natron- Wasserglas,  welches  in  der 
Schi  okier 'sehen  Spiegelmanufactur  in  Neustadt  a.  d.  Dosse 
fabricirt  worden  ist.  Das  Resultat  derselben  ist  indessen  bis 
jetzt  nicht  befriedigend  ausgefallen,  und  da  Ew.  Wohlgebo- 
ren mit  jener  öffentlichen  Bekanntmachung  zugleich  das  ge- 
fällige Anerbieten  verbanden,  Ihre  Erfahrungen  und  Ansich- 
ten über  diesen  Gegenstand  Theilnehmenden  fernerhin  mitzu- 
theilen ,  so  bin  ich  so  frei,  Ihnen  beikommend  die  Beschreibung 
der  hier  ausgeführten  Versuche  mit  der  ergebensten  Bitte  zu 
fibersenden,  mir  gefälligst  wissen  zu  lassen,  ob  vielleicht  die 
Art  der  Anwendung  hier  den  Zweck  hat  verfehlen  lassen  und 
ob  vielleicht  in  dem  von  Ew.  Wohlgeboren  citirten  Kastner'- 
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sehen  Archive  detaillirtere  Angaben  vorhanden  sind,    die  darü- 
ber eine  nähere  Auskunft  geben. 

Beschreibung  der  zu  Thorn  unternommenen  Versuche  über 

die  Anwendung  des  Wasserglases  als  Holzanstrich  zur  Siehe' 

rung  gegen  das  rasche   Entzünden  bei  Feuersgefahr. 

I.    Anstrich  mit  reinem  Wasserglas. 
Es  wurden  zwei  kleine  Ziegel öfen  von  12  Fuss  Lange,  8  Fusa 
Breite,  einschl.   Schirm ,  und  9  Fuss  Höhe  gesetzt  und  über  jeden 
ein  leichtes  Dach  von  Schwarten  (die  der  Lü^e  nach  eingedeckt 
wurden)  15  Fuss  lang,  10  F.  breit,  3  Fuss  im  Forst  über  den  Oefen 
hoch  aufgeführt.     Das  eine  Dach  wurde  in  6  Tagen,  jeden  Tag 
einmal,  mit  reinem  Wasserglas,  nach  der  in  der  Haude-  und 
Spen  er 'sehen   Zeitung  mitgetheilten   Vorschrift,   angestrichen. 
Beide  Oefen  bekamen  4  Tage  Schmauchfeuer,  1  Tag  Streck- 
feuer und  darauf  Grossfeuer.     Nachdem  diees  2  Tage  unterhal- 
ten war,  kam  es  oben  heraus,  worauf  das  Feuer  eine  Nacht  hindurch 
unterhalten  wurde,  um  den  folgenden  Morgen  zu  einer  bestimmten 
Stunde  durch  starkes  Schären  die  Dacher  anzuzünden.    Der  Was- 
serglasanstrich war  unterdessen  durch  die  anhaltend  starke  Hitze 
an  vielen  Stellen  gesprungen,   doch   nicht  abgeplatzt.     Als  den 
folgenden  Morgen  beide  Oefen  zu  gleicher  Zeit  stark  geschürt 
wurden,   spielte  das  Feuer  bei  dem  Dache  ohne  Anstrich  etwa 
2  Minuten   an   dasselbe,   ehe   es  sich  entzündete,  und  bei  dem 
Dache  mit   dem  Anstrich  nur  1  oder  2  Minuten  langer  bis  zur 
Entzündung,    worauf  sie    beide,    ohne  sichtbaren   Unterschied, 
brannten    und    deshalb    niedergerissen    wurden.      Der   Anstrich 
hatte  sich   auf  den    Schwarten   in   grossen   und  kleinen  Blasen 
zusammengezogen,    die    mit    dem   Finger    leicht    einzudrücken 
waren,   ausserhalb   aschgrau  aussahen,  innerhalb,  von  den  mit 
abgerissenen  verbrannten  Holztheilen,  schwarz. 

II.  Anstrich  mit  Wasserglas  und  einer  Beimischung  von  Thon. 
Es  wurde  das  eine  Ofendach  wieder  hergestellt  und  wie- 
derum in  6  Tagen ,  jeden  Tag  einmal,  angestrichen.  Dem  drit- 
ten, vierten  und  fünften  Anstrich  wurde  jedesmal  %  Quart 
trockener  feingesiebter  Thon  beigemischt;  der  erste,  zweite 
und  sechste  Anstrich  bestanden  aus  reinem  Wasserglas.  —  Da 
die  Ziegel  schon  ziemlich  gar  gebrannt  waj-en,  so  konnte  diess- 
mal  das  Grossfeuer  ohne  Weiteres  heraufgetrieben  werden  ond 
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es  wurde  eine  Nacht  hindurch  unterhalten,  so  dass  es  gegen 
5  Uhr  Morgens  sich  oben  zeigte.  Um  6  Uhr  wurde  stark  ge- 
schürt und  die  Flamme  spielte  hin  und  wieder  an  das  Dach 
an^  ohne  jedoch  zu  zünden.  Es  wurde  nun  den  ganzen  Tag 
hindurch  und  auch  die  folgende  Nacht  mit  dem  Grossfeuer  fortgefah- 
ren; die  Flamme  spielte  stellenweise  immer  an  das  Dach  an,  ohne  zu 
Künden«  Endlich  um  5  Uhr  fasste  eine  Stelle  Feuer,  das  aber  nur 
sehr  langsam  sich  vergrösserte,  so  dass  in  einerViertelstunde  erst 
eine  Fläche  von  9  Zoll  Länge  und  6  Zoll  Breite  in  Flammen 
stand;  so  brannte  es  allmählig  weiter  bis  gegen  8  Uhr,  wo  es 
aber  immer  noch  in  dem  Zustande  war,  dass  man  es  mit  eini- 

» 

gen  Schaufeln  Sand  hatte  auslöschen  können,  indem  sichtbar 
das  Feuer  sich  nur  durch  die  äussere  Holzfläche,  die  nicht  an. 
gestrichen  war,  hat  mUtheilen  können.  Das  Dach  wurde  nun 
niedergerissen.  Das  Wasserglas  bildete  wieder  dergleichen 
Blasen  wie  vorher. 

Zu  gleicher  Zeit  mit  diesem  Ofendache  war  ein  runder 
Schirm  von  Schwarten,  von  5  Fuss  Breite  und  2  Fuss  Höhe, 
der  mit  seinem  Scheitel  auf  einem  in  die  Erde  gesetzten  Pfahl 
von  Kreuzholz,  5  Fuss  hoch,  ruhte,  in  eben  derselben  Art  mit 
angestrichen.  Es  wurde  zur  gleichen  Stunde,  als  das  Feuer  an 
das  Ofendach  anspielte,  um  den  Pfahl«  ein  möglichst  heftiges  Feuer 
von  trocknem  Holze  gemacht.  Nach  5  Minuten  brannte  der 
Pfahl  an;  das  Feuer  wurde  weggerissen  und  der  Pfahl  ver- 
löschte gleich  wieder.  Das  Feuer  wurde  wieder  herangebracht, 
der  Pfahl  brannte  jetzt  nach  drei  Minuten  an,  auch  der  Schirm 
an  einigen  Stellen;  das  Feuer  wurde  wieder  weggerissen,  die 
Spitze  des  Schirms  brannte  von  aussen,  und  nachdem  sie  eine 
halbe  Stunde  geschwält  hatte,  verlöschte  sie  wieder. 

III.  Anstrich  mit  Thon  und  Wasser. 

Um  zu  versuchen,  ob  das  Gelingen  des  Versuches  II  in 
der  Unverbrennlicbkeit  des  Thons  oder  der  des  Wasserglases 
liege, wurde  ein  eben  so  construirtes  Dach  ganz  in  derselben  Art, 
als  früher  mit  Wasserglas ,  mit  blossem  Lehmwasser  überstrichen 
und  eben  so,  wie  bei  dem  Ueberstrich  mit  Wasserglas,  Feuer 
darunter  gemacht.  Diess  so  überstriebene  Dach  widerstand  dem 
grossen  Feuer  des  Ziegelofens  47  Stunden,  also  24  Stunden 
langer,  als  die  Mischung  von  Wasserglas  und  Thon. 
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Diese  Versuche,  sprechen  durchgehends  nicht  zum  Vortheü 
der  vorzüglichen  Feuerfestigkeit  des  Wasserglases. 

IV.    Ueber  das  Verhalten  des  Wasserglases  an  der  Luft 

wurden   an   einigen   Thüren   des  Thurms  Nr.   16  des    Garni— » 

sonlazareths  Versuche  mit  Bleiweiss  und  Frankfurter  Schwärs^ 

so  wie  auch    mit   Kalk    und    Frankfurter   Schwarz    gemacht. 

Diese    Mischungen    halten    sich   aber    sämmtlich   nicht  an   der 

Luft,    indem    die    Kieselerde    in  Gestalt  kleiner  Sandkörneben 

abgerieben  werden  kann.    Bei  einer  Mischung  mit  Leimwasser 

coagulirte  die  Flüssigkeit  wie  geronnene  Milch,  so   dass  die 

bisherigen  Versuche  in   Betreff  der   Mischung  mit  Farben  and 

des  Verhaltens  im  Freien  ebenfalls  nicht  gelungen  sind. 

• 
V.    Die  Kosten  des  Anstrichs  mit  Wasserglas 

und  Farben  lassen  sich  vorläufig  auf  einen  Silbergroschen  pro 
QuadratfDss  annehmen,  die  Kosten  des  Oelanstrichs  bei  einmali- 
gem Gründen  und  zweimaligem  Ueberstreichen  können  hier 
durchschnittlich  auf  1  Sgr.  10  Pf.  für  den  Quadratfusa  ange- 
nommen werden. 

Da  nun  der  Aufsatz  des  Herrn  Dr.  Anthon  nichts  mehr 
über  das  Wasserglas  enthält,  als  was  der  Erfinder  desselben, 
Herr  Ober-Bergrath  Fuchs,  bereits  vor  15  Jahren  mittheilte, 
am  wenigsten  aber  günstige  Erfahrungen  über  dessen  Nutzen 
als  Ueberzug  auf  dem  Holzwerk  von  Gebäuden  bei  Feuersge- 
fahr }  auf  Grund  von  im  Grossen  angestellten  Versuchen,  so 
kann  die  Abtheilung  ihr  Gutachten  nur  dahin  abgeben ,  dass 
sie  wegen  der  verneinenden ,  oder  wenigstens  nicht  genügen- 
den Resultate  der  bisher  damit  angestellten  Versuche  es  für 
den  hiesigen  Magistrat  nicht  rathsam  hält,  das  Wasserglas  in 
Anwendung  zu  setzen  oder  anzuempfehlen. 
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nter  suchungen  über  die  Sauerstoffverbin- 
dungen des   Chlors. 

Von 

M  I  L  L  O  N. 

(Compt  rend.   T.  XII.  p.  300.) 

1)  Die  Verbindung,  welche  man  bisher  mit  dem  Namen 
utoxide  de  chlore  bezeichnete  und  welcher  Gay-Lussac 
i  Formel  €104  zugeschrieben  bat,  ist  bis  zur  Temperatur 
n  ■+•  20°  eine  wirkliche  Flüssigkeit. 

2)  Man  erhält  die  Verbindung  unter  dieser  Formel  in  ei- 
m  Zustande  der  Reinheit,  der  es  verstattet,  ihren  Beactionen 

folgen  und  ihren  wesentlichen  Charakter  festzuhalten. 
8)  In  Berührung  mit  den  Alkalien  wandelt  sie  sich  in  chlorsau- 
i  und  cblorigsaures  Salz  um,  ganz  wie  sich  salpetrige  Salpeter- 
ire W04  in  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Salz  umsteht; 
«(€I04+K0)  =  €105K0  +  C103K0, 
*  (»04  +  K0)  =  »05  KO  +  »03  KO. 
Es  ist  von    nun    an  passend,   den  Namen    deutoxide  de 
lore  in   Unterchlorsäure  umzuändern,  was  nicht  nur  mit  der 
wammensetzung  des  Körpers,   sondern   auch   noch  mit  einer 
bz  fundamentalen  Reaction  in  Verbindung  steht. 

4)  Die  chlprigsauren  Salze  bestehen  mit  demselben  Rechte 
e  die  salpetrigsauren  und  bilden  eine  neue  Reihe  von  Sal- 
d,  die  eine  hinreichende  Beständigkeit  zeigen,  um  ihre  Säure 

Metalloxyde  treten  zu  lassen  und  die  letzteren  Salze  kry- 
Uisirt  zu  erhalten. 

5)  Die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Chlor- 
ire  Kali  liefert  kein  eigenthümliches  Gas,  sondern  ein  Ge- 
«ge  von  verschiedenen  Producten,  in  denen  man  leicht  eine 
)sse  Menge  Chlor  und  Unterchlorsäure  unterscheiden  kann. 

6)  Die  mit  dem  Namen  unterchlorige  Säure  bezeichnete 
irbindung  verhält  sich  mit  Alkalien  nicht  wie  eine  Säure. 
>  lässt  sie  blos  in  eine  Classe  von  Verbindungen  treten,  die 
i  Superoxyden  und  Cblorüren  der  Oxyde  entsprechen.  Sie 
rgrössert  die  Reihen,  welche  vom  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
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öffnet  sind ,  und  zeigt  so  die  Grösse  und  Wichtigkeit  der  Rolle, 
zu  deren  Ausfüllung  in  der  Wissenschaft  diese  letztere  Verbin. 
düng  berufen  ist. 
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lieber   die    Wirkung   von   Salpetersäure  auf 
chlor-,  jod-  und  bromsaures  Kali  und  Natron. 

Von 
F.   P  E  N  N  Y. 

C Athenäum  Nr.  676.  p.  798.) 

Gegenwärtige  Mittheilung  enthält  die  Einzelheiten  und  Er- 
gebnisse einiger  Versuche,  die  in  der  Absicht  unternommen 
wurden,  eine  weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  von  des  Ver- 
fassers Untersuchungen  über  Aequivalentzahlen  zu  .erhalten. 
Diese  Absicht  ist  ihm  vereitelt  worden,  da  die  Einwirkung  von 
Umständen  begleitet  ist,  welche  sie  zu  einem  so  delicaten  Zweck 
als  die  Bestimmung  von  Aequivalentzahlen  ist,  unanwendbar 
machen.  Jedoch  sind  die  Resultate,  die.  er  erhalten  hat,  neu, 
und  er  hielt  sie  für  hinreichend  interessant,  um  der  Aufmerksam- 
keit werth   zu  sein. 

In  der  Absicht,  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  cblor- 
saures  Kali  zu  prüfen,  wurde  ein  bekanntes  Gewicht  des  Sal- 
zes in  einer  Retorte  mit  einer  abgemessenen  Quantität  der 
Säure  vermischt  und  das  Gemenge  in  einem  Sandbade  erhitzt 
Sobald  es  warm  wurde,  wurden  Chlor  und  Sauerstoff  im  Zu- 
stande des  Gemenges  und  nicht  der  Verbindung  entwickelt,  und 
das  chlorsaure  Salz  verschwand  langsam.  Die  Lösung  wurde 
darnach  bis  zur  Trockne  abgedampft,  und  das  rückständige 
Salz  ergab  sich  als  ein  Gemenge  von  überch lorsaurem  und  sal- 
petersaurem Kali,  im  Verhältniss  von  3  Aequivalenten  des  letztem 
auf  eins  des  erstem.  Der  Verfasser  drückt  die  eintretende 
Reaction  folgendermaassen  aus: 

4(K+€l  +  Oe)  und  3(»+06)=(KH-€iH-08) 
und  3(K+W-|-Oe)  und  €l3  und  013. 

Die  Wirkung  von  Salpetersäure  auf  cblorsaures  Kali  unter- 
scheidet sich  also  von  der  der  Schwefelsäure  auf  dasselbe  Säte«. 
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Durch  Salpetersaure  wird  das  Salz  ruhig  zersetzt  und  Chlor 
mit  Sauerstoff  anverbanden  entwickelt ;  während  durch  Schwe- 
felsaure diese  Gase  im  Zustande  der  Verbindung  entwickelt 
werden,  indem  sie  die  gefährlich  explodirende  Verbindung,  die 
Chlorsäure,  bilden.  Salpetersäure  ist  daher  zur  Darstellung  von 
übercblorsaurem  Kali  vorzuziehen,  da  mit  derselben  die  Opera- 
tion ohne  diese  heftigen  Detonationen  vor  sich  gehen  kann,  die 
mit  Schwefelsäure  so  leicht  eintreten.  Die  Wirkung  der  Sal- 
petersäure auf  chlorsaures  Natron  ist  dieselbe  wie  auf  cblor- 
Bftures  Kali.  Das  frei  gewordene  Chlor  und  der  Sauerstoff  sind 
in  einem  Zustande  des  Gemenges,  und  jede  4  Atome  des  Salzes 
liefern  3  Atome  des  salpetersauren  Salzes  und  1  Atom  des 
Überchlorsauren.  Das  überchlorsaure  Natron  ist  ein  sehr  lösli- 
ches Salz  und  krystallisirt  in  kleinen  Rhomboedern,  es  wird  leicht 
durch  Hitze  zersetzt,  aber  unterliegt  keiner  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure.  Der  Luft  ausgesetzt,  zerfliesst  es.  Die 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  ein  jodsaures  Salz  ist  sehr  ver- 
schieden von  der  auf  ein  chlorsaures  und  wird  sehr  klar  in 
dem  besondern  Falle  des  jodsauren  Kali's.  Wird  jodsaures  Kali 
einige  Zeit  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Salpetersäure 
gekocht ,  so  wird  es  in  Kali  und  Jodsäure .  zersetzt.  Das  Kali 
verbindet  sich  mit  seiner  proportionalen  Quantität  Salpetersäure 
und  bildet  salpetersaures  Kali,  und  die  Jodsäure  wird  von  der 
Auflösung  in  kleinen  harten  und  durchsichtigen  Krystallen  ab- 
gesetzt. Wird  die  saure  Auflösung  von  Salpeter,  welche  die 
Jodsäure  enthält,  dann  abgedampft,  so  findet  eine  Reaction  statt. 
Die  Jodsäure  zersetzt  die  Hälfte  des  Salpeters,  macht  dessen 
Salpetersäure  frei  und  verbindet  sich  mit  dem  Kali,  um  das  dop- 
peltjodsaure  Salz  zu  bilden.  Diese  Umwandlung  wird  vollstän- 
dig, wenn  die  Mischung  trocken  ist,  und  wenn  alsdann  die  Hitze  ihr 
entzogen  wird,  so  erhält  man  ein  entschiedenes  Gemenge  von  doppelt- 
jodsaurem  und  salpetersaurem  Salze.  Wird  die  Hitze  fortgesetzt, 
so  ereignet  sich  noch  eine  weitere  Veränderung,  die  Jodsäure 
vertreibt  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure,  die  sich  als  sal- 
petrige Säure  entwickelt,  und  Sauerstoff  und  neutrales  jodsau- 
res Kali  bleiben  zurück.  Setzt  man  zu  diesem  jodsauren  Salze 
eine  neue  Quantität  Salpetersäure,  so  werden  dieselben  Umwand- 
lungen sich  zeigen,  mit  Hülfe  einer  eigenen  Regulation  der 
Wärme.    Durch  die  Behandlung  des  jodsauren  Natrons  mit  Sal- 
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petersäure  hat  Herr  Professor  Penny  ein  doppeltjodaaures  Na- 
tron erhalten,  und  durch  Hinzufügung  eines  grossen  Ueber- 
sohu8ses  von  Jodsäure  zu  einer  Lösung  des  jodsauren  Natrons, 
bat.  er  ein  dreifach -jodsaures  Natron  gefunden.  Beide  Salze 
enthalten  kein  Wasser.  Er  findet  auch,  dass  Krystalle  von  jod- 
saurem Natron  verschiedene  Quantitäten  Wasser,  je  nach  der 
Stärke  der  Auflösung,  aus  der  sie  angeschossen  sind,  enthal- 
ten. Aus  einer  heissen  und  sehr  gesättigten  Lösung  krystalli- 
sirt  dieses  Salz  in  nadeiförmigen  Bündeln,  und  diese  Krystalle 
enthalten  2  Atome  Wasser.  Wenn  die  Lösung  schwächer  ist, 
so  erhält  man  lange  vierseftige  Prismen ,  und  diese  enthalteo  6 
Atome  Wasser;  wenn  eine  Lösung  von  jodsaurem  Natron  ver- 
dampft wird,  so  setzen  sich  von  selbst  grosse  unregelmäßige 
Prismen  ab,  und  diese  enthalten  10  Atome  Wasser.  Der  Luft 
ausgesetzt,  effloresciren  sie  schleunigst  und  verlieren  auf  diese 
Weise  8  Atome  Wasser.  Die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
bromsaures  Kali  wurde  demnächst  untersucht,  und  es  ergab  sieb, 
dass  sie  sehr  verschieden  von  der  Wirkung  dieser  Säure  auf  chlor- 
und  jodsaures  Kali  war.  Weder  uberbromsaures  noch  doppeltbrom- 
saures  Salz  wird  erzeugt,  sondern  blos  salpetersaures  Kall  Die 
Salpetersäure  macht  die  ganze  Menge  der  Bromsäure  frei,  und 
diese  wird  im  Augenblicke  ihres  Freiwerdens  in  ihre  Bestand-' 
theile,  Brom  und  Sauerstoff,  aufgelöst.  Schliesslich  bemerkt  der 
Verfasser,  dass  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  diese  3  Clas- 
sen  von  Salzen  eine  leichte  Methode  liefert,  um  sie  von  feifl- 
ander  zu  unterscheiden« 
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Neue  Verbindung   von  arseniger  Säure  und 

Schwefelsäure. 


Von 
Dr.    SCHAFHAEÜTL. 


(Athenäum  Nr.  674.  p.  744.) 

Diese  wurde  gewonnen  aus  dem  Bauche,  der  von  des 
Kupfer -Röstöfen  bei  Swansea  in  South -Wales  entweicht.  Die 
neue  Verbindung  war  wiederum  ein  besonderer  fall,  wo  ei* 
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wserfreier  krystallisirter  Körper  Mos  unter  der  Anwesenheit 
nn  Wasser  sich  ausschied,  und  ein  beachtenswerter  Beweis 
ir  die  unbegrenzte  Anzahl  verschiedener  Verbindungsformen, 
eiche  selbst  in  der  unorganischen  Natur  dadurch  hervorgebracht 
erden  können,  dass  man  chemische  Stoffe  unter  verschiedenen 
■ständen  mit  einander  in  Berührung  setzt.  Die  in  Sopth- 
Fales  eingeschmolzenen  Kupfererze  waren  grösstentheils  Kup- 
rkies,  gemischt  mit  Eisenkies  (Schwefelkies)  und  Fahlerz 
prey  copper  ore)  u.  s.  w.,  kurz  eine  Mischung,  in  welcher 
e  Sulffire  von  Kupfer,  Eisen,  Arsenik,  Antimon,  Kobalt,  Nickel, 
ink  und  Zinn  unwandelbar  beisammen  angetroffen  werden, 
er  Schwefel  und  das  Arsenik  entweichen  aus  diesen  Erzen  wäh- 
»d  des  Röstens  als  schweflige  und  arsenige  Säure,  und  man 
it  gefunden,  dass  sie  mehrere  Meilen  rings  um  die  Kupfer-» 
rerke  alle  Vegetation  zerstören,  ohne  auf  das  thieriscbe  Leben 
i  Mindesten  einen  Einfluss  zu  äussern.  Bringt  man  den  ent- 
reichenden Bauch  mit  Wasserdampf  in  Berührung  und  treibt  ihn 
nrch  brennende  Holzkohle  oder  unterwirft  ihn  blos  während 
ler  Berührung  mit  Wasserdampf  einem  starken  Druck,  so  setzt 
loh  die  neue  Verbindung  an  den  kalten  Wänden  der  Kammern, 
De  mit  den  Röstöfen  in  Verbindung  stehen,  in  festem  Aggre- 
ßtionszustande  ab.  Sie  stellte  sich  in  schönen  krystallisirten 
Uittern  oder  Tafeln  dar,  die  vielleicht  zu  derselben  Classe  ge- 
tören  wie  Wohle r 's  dimorphische  Modiflcation  der  Krystalle 
ron  arseniger  Säure,  deren  regelmässige  Gestalt  dem  Octaeder 
»gehört.    Es  fand  sich,  dass  sie  in  100  Theilen  aus 

68,250  arseniger  Sänre, 

27,643  Schwefelsäure, 
3,029  Eisenoxydul, 
0,420  Kupferoxyd, 
0,656  Nickeloxyd  bestanden. 

99,998. 

Dieser  Formel  entsprechen: 

51,741  Arsenikmetall, 
11,095  Schwefel, 

2,339  Eisen, 

0,336  Kupfer, 

0,516  Nickel, 
33,971  Sauerstoff, 

99,998. 
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Diese  Krystalle  zogen  mit  grosser  Heftigkeit  und  Wärme- 
ent Wickelung  Nässe  ans  der  Luft  an  und  zerfrassen  Thier-  und 
Pflanzenstoffe  eben    so  kräftig  als    concentrirte   Schwefelsaare. 
Ihr- Geschmack   war  rein,  aber   stark  sauer,   fast  wie  der  der 
Schwefelsäure,  und  in  Wasser  aufgelöst,  betrug  der  Rückstand 
von  100  Theilen  dieser  Krystalle  nur  17,436.     Die  Gestalt  der 
Krystalle   wurde  völlig  beibehalten ,  nur  wurde  ihr  Ansehn  aas 
einem   durchsichtigen  in    ein  opakes  verwandelt.      Ihre  chemi- 
sche Zusammensetzung  fand  sich  zu: 

16,778  arsenige  Säure, 
0,666  Nickeloxyd. 

Was  das  Wasser  gelöst  hatte,  bestand  aus:   * 
51,472  arseniger  Säure, 
27,643  Schwefelsäure, 

3,029  Eisenoxydul, 

0,420  Kupferoxyd. 

_  Bine  der  merkwürdigen  Verwandlungen  bei  Bildung  dieser 
Verbindung  war  die  von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure, 
wie  auch  die  Gegenwart  von  Eisen,  Kupfer  und  Nickel  im 
Absatz  von  Gasen.  Es  scheint  keine  andere  entschiedene  Ver- 
bindung der  arsenigen  Säure  mit  einer  andern  Säure  bekannt 
zu  sein  als  die  mit  der  organischen  Weinsäure  und  der  Para- 
tartralsäure. 


XXXVII. 

Bereitung  der  wasserfreien   Phosphorsäure. 

Von 
DELALANDE. 

(Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  Januar  1841.  p.  117.) 

Die  Anwendung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  bei  des 
Untersuchungen  der  organischen  Chemie  ist  so  häufig  geworden, 
dass  es  nicht  ohne  Interesse  ist,  ein  bequemes  Verfahren  s* 
haben,  um  sie  in  grosser  Menge  zu  bereiten. 

In  dem  Laboratorium  von  Dumas  erhielt  man  sie  immer 
durch  Verbrennen  des  Phosphors  unter  einer  Glocke  von  zwölf 


»l&lande,  Bereitung  d.  wasserfreien  Phosphors.  301 

fünfzehn  Litern  Rauminhalt.  Diese  wurde  auf  eine  Porcel- 
iplatte  oder  eine  Glasplatte  gestellt.  In  die  Axe  der  Glocke 
Ute  man  auf  die  Mitte  der  Platte  einen  irdenen  Untersatz, 
»rauf  eine  kleine  Porcellanschale  gesetzt  wurde ,  in  welcher 
»  Verbrennung  des  Phosphors  geschab.  Die  auf  diese  Weise 
zeugte  Phosphorsäure  fiel  als  Schnee  auf  die  Glas-  oder  Por- 
Jlanplatte,   von  der  man  sie  leicht  sammeln  konnte. 

Wenn  der  zuerst  hinein  gebrachte  Phosphor  fast  verbrannt 
ar,  hob  man  die  Glocke  auf  und  warf  einige  neue  Stückchen 
die  Schale.  Die  Operation  konnte  so  mehrere  Stunden  fortge- 
bt werden  und  gab  ziemlich  grosse  Mengen  von  fester  Phos- 
borsäure. 

Indessen  gelangte,  wegen  der  Notwendigkeit,  die  Luft  der 
Hocke  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern,  einige  Feuchtigkeit  in  die- 
elbe.  Ich  wollte  diesen  Uebelstand  vermeiden  und  die  Leitung 
er  Operation  bequemer  machen.  Diess  ist  der  Zweck  folgenden 
Apparates. 

Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  grossen  Ballon,  welcher 
a  zwei  gegenüberstehenden  Puncten  mit  zwei  horizontalen 
rotalaturen  verseben  ist.  Die  eine  steht  mit  einer  langen,  mit 
Stöcken  von  Chlorcalcium  angefüllten  Röhre  in  Verbindung, 
lie  andre  dagegen  durch  eine  Röhre  mit  einer  zweihalsigen 
Hasche.  Auf  dem  einen  Halse  der  letztern  ist  durch  einen 
Fbonkitt  ein  aufwärts  gebogenes  eisernes  Zugrohr  angebracht, 
welches  am  untern  Theile  ein  rundes,  mit  einem  Rande  verse- 
leaes  Blech  trägt,  durch  welches  das  Zugrohr  hindurchgeht* 
Inf  dieses  Blech  stellt  man  einen  weiten  ^  mit  vielen  runden 
löchern  durchbohrten  Blech cylinder.  In  den  ringförmigen  Raum 
wischen  den  beiden  Cylindern  werden  glühende  Kohlen  ge- 
bebt. 

Bei  dieser  Einrichtung  entsteht  ein  Zug,  wodurch  ein  Strom 
tockner  Luft  in  das  Innere  des  Apparates  geführt  wird.  Da 
ie  Luft  sich  unaufhörlich  erneuert,  so  ist  es  nicht  nothwendig, 
fo  Operation  zu  unterbrechen,  um  jedesmal  die  auf  Kosten  der 
i  den  Gefassen  befindlichen  Luft  erzeugte  Phosphorsäure  zu 
Hameln.  Die  Operation  dauert  daher  immer  fort  und  giebt 
Ar  grosse  Mengen  von  Pbosphorsäure,  ehe  es  noth wendig 
1rd,  mit  derselben  aufzuhören. 

Der  Phosphor  wird  in  kleinen  Stöcken  durch  eine  in  den 
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Hals  des  Ballons  eingesetzte  Poroellanröbre  hineingebracht,  an 
der  eine  kleine  Schale,  ebenfalls  von  Porcellan,  hangt.  Mm 
braucht  blos  das  erste  Stück  Phosphor,  das  man  hineinbringt, 
zu  entzünden.  Die,  welche  man  nachher,  je  nach  dem  Maaase, 
dass  die  Flamme  verlöscht,  hineinwirft,  entzünden  sich  während 
sie  in  die  Schale  fallen.  Die  Röhre  wird  nach  jedem  Hinein- 
werfen sorgfältig  verkorkt. 

Wenn  man  mit  der  Operation  aufhören  will,  entfernt  man 
die  Röhren,  verschliesst  den  Hals  des  Ballons,  so  wie  die  bei» 
den  Tubulaturen,  und  schüttelt  den  Ballon.  Die  an  den  Win- 
den in  sehr  leichten  wolligen  Flocken  verbreitete  Pbospber- 
säure  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Ballons.  Sie  zeigt  als- 
dann dem  Anscheine  nach  fast  die  Dichtigkeit  der  leichten  Mag- 
nesia, deren  Aussehen  sie  auch  besitzt.  Der  Ballon  wird  mit 
Leichtigkeit  geleert  und  die  wasserfreie  Phosphorsäure  in  ge- 
hörig zugestöpselte  Flaschen  gebracht. 

In  der  Porcellanschale  findet  man  immer  rothes  Phospbor- 
oxyd.  Die  Menge  desselben  würde  selbst  sehr  bedeutend  sein, 
wenn  der  Querschnitt  der  Chlorcalciumröhre  geringer  alsO,03M. 
auf  einen  Ballon  von  8  Litern  wäre. 


XXXVIII. 

Beobachtungen  in  Betreff  des  Atom  gewichtet 
der  Kohle  und  der  Anwendung  der  Schwefel- 
säure %ur  Bestimmung  des  Wassers  bei  orga- 
nischen Analysen^. 

Von 

j.  p  e  r  s  o  z. 

(Compt.  rend.  T.  XII.  p.  6i20 
Bei  einer  Verbrennung  von  2,5  Gr.  Zucker  mit  schwefel- 
saurem Quecksilber  hätte  ich,  bei  der  Annahme  des  von  Ber- 

*)  Die  Methode  des  Herrn  Persoz,  bei  den  organischen  Analy- 
sen sich  statt  des  Kupferoxyds  des  schwefelsauren  Quecksilberoxjfc 
zu  bedienen  und  die  Menge  des  Wasserstoffes  und  Kohlest***" 
fes  aus  der  gebildeten,  gasförmig  aufgefangenen  Kohlensäure  •* 
schwefligen  Säure  zu  bestimmen ,  zeichnet  sich  durch  Originalität» 
aber  nicht  durch  Zweckmässigkeit  aus.  Vgl.  Ann.  de  Chim.  et  &  ; 
Phys.  i84i.  T.  L  Cah.  S.  Persoz,  Introductian  dans  la  CW* 
maleaüaire.  D«  B^» 
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lins  gegebenen  Atomgewichtes  der  Kohle,  3,868 Liter  schwef- 
paures  und  kohlensaures  Gas  erhalten  müssen,  bei  0°  und 
76  Druck;  bei  Annahme  des  von  Dumas  gegebenen  Atom« 
iwichtes  hätte  ich  3,912  Liter  haben  müssen,  während  mir 
»  Erfahrung  3,919  gegeben  hat. 

Nimmt  man  die  von  Liebig  gegebene  Atomenformel  des 
ickers,  die  ich  zu  diesen  Rechnungen  benutzte  ,  als  genau 
,  so  ist  dieser  Versuch  einer  Verbrennung  von  2,5  Gr.  Zucker, 
o  ich  hier  mittheile,  ein  Beweis  mehr  (wenn  es  nöthig  ist, 
ich  andere  Beweise  beizubringen,  als  die,  welche  aus  den  ge* 
tuen  und  delicaten,  von  Dumas  und  Stass  gemachten  Ver- 
leben hervorgeben)  zu  Gunsten  der  Notwendigkeit,  das  Atom- 
wicht  der  Kohle  einer  Reduction  zu  unterwerfen. 

Die  einzige  Sache,  die  noch  zu  entscheiden  steht  und  die 
icht  am  wenigsten  wichtig  ist,  ist  die  genaue  Bestimmung 
es  Aequivalentes  der  Kohle.  Darf  man  die  von  Dumas  und 
itass  angegebene  Zahl  75  annehmen,  oder  muss  man  noch 
hie  andere  suchen?  Mit  dieser  Frage  beschäftige  ich  mich 
bea  jetzt,  und  zu  ihrer  Lösung  habe  ich  Versuche  gemacht, 
reiche  ich  bald  der  Academie  vorlegen  werde.  Für  jetzt  kann 
eh  ihr  ankündigen,  dass  bei  allen  Verbrennungen,  die  ich  ver- 
nittelst  schwefelsauren  Quecksilbers  anstellte,  ich  mehr  Kohlen- 
ßure  gefunden  habe,  als  die  Rechnung  angab,  wenn  ich  von 
ler  Zahl  75  als  dem  Atomgewichte  der  Kohle  ausging. 

Indem  ich  nun  der  Ursache  nachforschte,  welche  meine 
tasnltate  in  Widerspruch  zu  den  von  Dumas  und  Stass  an- 
gegebenen setzen  könnte,  konnte  ich  dieselbe  nur  in  der  Ver- 
teuerung finden,  welche  diese  Gelehrten  in  der  Weise  des 
taffangens  von  Wasser  bei  Verbrennung  der  Kohle  und  or- 
(soischer  Körper  anbringen  wollten.  Um  die  leisesten  Spuren 
tn  Kohlensäure  oder  Wasser  aufzufangen  und  zu  bestimmen, 
inen  die  Herren  Dumasund  Stass  die  Producte  der  Ver- 
tonung durch  eine  Säule  von  Bimsstein,  mit  Schwefelsäure  an- 
tfeachtet,  streichen.  Die  durch  Berührung  mit  der  Schwe- 
sbfiare  vom  Wasser  befreite  Kohlensäure  wird  dann  durch 
tae  kaustische  Kalilauge  aufgefangen,  um  gewogen  zu  werden. 

Da  nun  aus  meinen  Versuchen  hervorgeht,  dass  bei  der 
eaperatur  von  +  11°  und  bei  dem  Druck  von  0,757  M.  ein 
ötumen  concentrirter  Schwefelsäure  genau  ein  Volumen  Koh-» 
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lensäuregas  absorbirt,  so  sieht  man  daraas ,  dass  die  Anwen- 
dang  von  Schwefelsäure  zur  Bestimmung  des  Wassers  bei  or- 
ganischen Analysen  nur  zu  falschen  Resultaten  fuhren  kann. 

Herr  Dumas  legte  der  Academie  einige  Bemerkungen  über 
den  Gegenstand  dieses  Schreibens  vor. 

Es  ist  klar,  dass  Herr  Persoz  dahin  gekommen  ist,  die 
Notwendigkeit,  dass  man  dem  alten  Atomgewichte  der  Kohle 
entsage,  zu  bestätigen,  and  dass  er,  so  weit  seine  Verfahrungs- 
weiscn  es  erlauben,  erkannt  hat,  wie  genau  das  neue  für  die 
Praxis  sei.  Nun  bleibt  noch  übrig  zu  wissen,  ob  vom  speca- 
lativen  Standpunctc  aus  man  bei  der  runden  Zahl  75  oder  irgend 
einer  andern  stehen  bleiben  soll,  and  das  entscheidet  sein  Ver- 
such nicht.  Wirklich,  wenn  Herr  Persoz  Zucker  verbrennt 
and  das  Volumen  der  erhaltenen  Gase  misst,  so  muss  er  an- 
nehmen : 

1)  dass  sein  Zacker  rein  sei ,  und  dass  er  sein  Gewicht 
im  luftleeren  Räume  genommen; 

2)  dass  seine  Glocke  vollkommen  gut  graduirt  ist; 

3)  dass  der  Coefflcient  der  Ausdehnung  der  Gase  ganz 
genau  bekannt  ist,  und  dass  er  für  .die  Temperatur  seiner  Gase 
wenigstens  bis  zu  */4  Grad  einstehen  kann; 

4)  dass  das  Mariotte'scbe  Gesetz  auf  kohlensaures  und 
schwefligsaures  Gas  anwendbar  ist  (gegen  die  Versuche  des 
Herrn  Despretz),  and  dass  der  Druck,  dem  seine  Gase  un- 
terworfen sind,   bis  zu  einem  Drittel  Millimeter  bekannt  sei; 

5)  dass  seine  Gase  absolut  trocken  sind; 

6)  dass  die  Dichtigkeit  des  kohlensauren  und  schweflig- 
sauren Gases1  vollkommen  bekannt  sei,  was  wenigstens  für  die 
Kohlensäure  nicht  wahr  ist.  Inmitten  aller  dieser  Schwierig- 
keiten ist  man  erstaunt,  dass  das  angegebene  Resultat  nur  um 
J/800  von  dem  abweicht,  welches  wir  bei  Versuchen  erhielten, 
die  sich  von  jedem  fremdartig  Gegebenen  losmachten,  da  wir  blos 
die  Kohle  wogen,  verbrannten  und  dann  die  Kohlensäure  wogen. 

Wir  können  nicht  zageben,  dass  die  Dazwischenknnft  der 
Schwefelsäure  einen  Fehler  hätte  in  unsere  Versuche  bringen 
können ,  denn  wenn  wir  4  oder  5  Cubikcentimeter  einer  to 
Bimsstein  gedrungenen  Schwefelsäure  anwandten ,  um  die  Spa- 
ren von  Wasser,  die  aus  unseren  Verbrennungen  von  Diamant 
oder  Graphit  hervorgehen  konnten,  aufzufangen,  haben  wir  g* 
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sehen,  das«  diese  Säure  nach  Sem  Versuche  genau  dasselbe 
Bewioht  bewahrte,  welches  sie  froher  hatte» 

Diess  Ergebniss  ist  leicht  zu  begreifen,  denn  wenn  die 
Schwefelsäure  zu  Anfang  ein  wenig  Kohlensäure  auflösen  kann, 
arte  alle  Flüssigkeiten,  so  unterlassen  doch  der  Sauerstoff  und 
De  atmosphärische  Luft,  die  wir  hernach  durch  den  Apparat 
reiben,  nicht,  dieselbe  zu  verdrängen. 

Mit  den  von  uns  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln,  die 
lurch  andere  Gründe  nicht  abzuweisen  sind,  kann  die  Anwen- 
hmg  von  Schwefelsäure  keinen  Irrthum  in  dem  von  Herrn 
Per  so  z  angegebenen  Sinne  hervorrufen.  Dieser  gewandte 
Chemiker  wird  sich  davon  ohne  Mähe  fiberzeugen ,  wenn  er 
fasere  Versuche  oder  wenigstens  einige  unserer  Analysen  wie- 
taholen  will. 


XXXIX. 

Ueber  Erhaltmig  der  Fleischspeisen. 

Von 
GANNAL. 
(Compt.  rend.  T.  XII.  p.  6a».) 

Welche  auch  die  Substanz  sei,  die  man  zur  Conservation 
iei  Fleisches  anwendet,  so  wird  man  grosse  Vortheile  erlan- 
gen, wenn  man  sie  durch  Injection  hineinschafft ,  anstatt  sie, 
Wie  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  des  Einsalzend,  durch 
da  Aufsaugen  von  aussen  nach  innen  allmählig  eindringen  zu 
hoen.  Dadurch  wird  man  ausser  dem  Ersparniss  an  Zeit 
ttd  Geld  eine  gleichförmige  Vertheilung  des  conservirenden 
Hoff»  Erhalten,  während  durch  Einweichen ,  besonders  wo 
■an  mit  grösseren  Stücken  arbeitet,  die  dem  Aeussern  zunächst 
tagenden  Theile  fibersättigt  werden  müssen,  bevor  noch  die 
•aeren  Theile  genug  von  diesem  Stoffe  aufgenommen  haben, 
Im  ihrer  Zersetzung  vorzubeugen.  + 

Deshalb  unterwarf  Hr.  Gannal  diejenigen  Stoffe  einer 
hüfung,  welche  man  anstatt  des  gewöhnlichen  Salzes  anwen- 
fcft  könnte;  er  untersuchte  die  löslichen  Thonerdesalze,  welche 

die  Eigenschaft  haben,  einem   Auftreten  der  foulen  Gäh- 

Jtara.  f.  prakt.  Chemie.  XXin.  5.  £0 
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rang  in  thieriscben  Stoffen  entschieden  vorzubeugen,  von  denen 
aber  einige  dem  Fleische  entweder  schädliche  Eigenschaften, 
oder  einen  unangenehmen  Geschmack  ertheilen  würden.  Keine 
fieser  Unannehmlichkeiten  zeigt  sich  nach  Hrn.  Gannai  bei 
dem  Chloraluminium. 

Ich  war,  sagt  er,  theoretisch  überzeugt,  dafts  ein  durch 
dieses  Salz  im  reinen  Zustande  conservirtes  Fleisch  gar  keinen 
Geschmack  haben  müsste,  weil  einerseits  die  zur  Erhaltung  an- 
gewandte Menge  im  Verhältnis  sehr  klein  ist  und  weil  ferner 
durch  die'  auftretende  Reaction  nur  eine  kleine  Menge  von 
Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlorcalcium  sich  bilden  konnte/ 
lauter  Salze,  welche  wir  täglich  in  unseren  Speisen  anwenden, 
in  dem  grauen  Salze  nämlich,  das  in  unseren  Küchen  ver- 
*  braucht  wird.  Was  die  Quantität  Alaunerde  betrifft,  die  in  den 
animalischen  Körper  eingeführt  und  mit  ihih  verbunden  wird, 
so  ist  die  Menge  derselben  so  unbedeutend,  dass  man  sich  daran 
nicht  stossen  darf. 

Der  Alaun  wird  in  der  Medicin  gebraucht,  und  dieses  Salz 
wirkt  astringirend ,  aber  in  dem  Falle  ist  die  Thonerde  mit  ei- 
ner Säure  verbunden,  während  sie  sich  im  Fleische  nur  als  er- 
diges Pulver  ohne  Einwirkung  auf  die  thterische  Oekonomie 
vorfindet  In  diesem  Betreff  kann  man  auch  versichern,  dass 
die  Anwohner  der  Seineufer,  welche  das  Wasser  dieses  Stro- 
mes wenigstens  die  Hälfte  des  Jahres  hindurch  trinken,  täglich 
lOmal  mehr  Thonerde  verschlucken  als  sie  könnten,  wenn  sie 
für  gewöhnlich  Fleisch  ässen,  das  nach  meinem  Verfahren  zu- 
bereitet worden. 

Versuche  über  den  Grad  von  Concentration ,  den  ich  mei- 
ner Flüssigkeit  geben  müsste,  um  der  Erhaltung  des  Fleisches 
aioher  zu  sein,  ohne  unnützer  Weise  eine  zu  grosse  Menge 
%  {Salz  hineinzubringen,  haben  mir  gezeigt,  dass  die  passende 
Auflösung  10°  ßeaume  zeigen  muss.  Mithin  genügt  1  Ki- 
logramm Salz,  wie  es  Hr.,  Gü  er  in  zubereitet,  für  6  Liter 
Wasser.  Man  bedarf  9  oder  ±2  Liter  dieser  Flüssigkeit,  od 
einen  Ochsen  zu  conserviren,  d.  h.  man  gebraucht  anderthalb 
bis  2  Kilogr.  dieses  Salzes. 

Was^ie  Handgriffe  des  Verfahrens  betrifft,  so  sind  diese 
gehr  einfach;  wenn  das  Thier  durch  einen  Schlag  vor  den  Kopf 
zu  Boden  geschlagen  ist,  öffnet  man  ihm   die  Kopfschlagader 


Gaenal,  6b.  Erhaltung  der  Fleischspeisen.    807 

u*4  <He  Jugttlaris  auf  einer  Seile,  indem  man  einen  Schnitt  vom 
Lmyn&  bis  «u  den  beiden  bezeichneten  Gefässen  maeht;  dann 
hebt  man  durch  eine  schnelle  Bewegung  das  Messer,  welches  alle 
Tfceüe  durchschneidet  and  dem  ganzen  Blute  abzulaufen  gestattet 

^at  das  Blut  zu  laufen  aufgehört,  so  bringt  man  von  oben 
naeh  unten  in  die  Hauptader  einen  Heber,  macht  am  obern 
Theile  eine  Unterbindung,  um  das  Ablaufen  der  Flüssigkeit  zti 
verhindern,  unterbindet  gleichfalls  die  beiden  Oeffhungen  derJt/- 
guktri*  und  beginnt  die  Iojeciion.  Das  au  dieser  Operation 
passendste  Instrument  ist  ein  Schlauch  von  wasserdichtem  Zeuge 
von  ^8  Meter  Länge,  3  Centimeter  Durehmesser  unten  und  4 
bis  6  Centime** r  eben,  und  dieser  Setilaueh  muss  an  dem  He- 
ber befestigt  sein,  der  aus  Holz  oder  Ilorn  gefertigt  ist. 

Sobald  man  bemerkt,  dass  das  Tbier  gut  injioirt  worden 
is^  4*  b»  wenn  von  der  einen  Seite  keine  Flüssigkeit  mehr  ein- 
dringt «n4  man  von  der  andern  Seite  die  unterbundenen  Adern 
stark  angeschwellt  sieht,  verscbliesst  iqanden  Schlauch  mit  2  Fin- 
gt» und  steigt  mit  einem  leisen  Druck  längs  der  Säule  nieder. 
Durch  dieses  Mittel  kann  man  die  Menge  des  Salzes  im  Innern 
tarTbieres  vermehren.  Bndlieh  unterbindet  man  unterhalb  des 
Hebers  und  zieht  ihn  dann  heraus.  90  Minuten  nach  dieser 
Operation  eiebt  man  dem  Thiere  die  Haut  ab,  dann  nimmt  man 
69  nun  und  zertbeilt  es  darauf  in  gewöhnlicher  Weise;  man  hat 
i|sjr  nicht  mehr  nöthig ,  die  Knochen  und  den  Talg  hinweg  zu 
Hfcmffl    wie  beim  Einsalzen. 

Wenn  das  Tbier  gut  ausgeblutet  und  die  Injectton  gut  ge- 
feitet  worden  ist,  bemerkt  man  kaum,  dass  das  Thier  einer  Zu- 
bof#Mwg  unterworfen  worden;  der  einzige  Theil,  wo  die  In- 
jeetion  Spuren  hinterlasst,  sind  die  Lungen,  welche  welk  und 
farblos  geworden  sind. 

Wenn  das  Thier  zertheilt  und  an  die  Luft  gehängt  wor- 
den int,  so  lässt  man  das  Fleisch  in  diesem  Zustande  so  lange 
%ls  nothwendig,  um  es  abzukühlen,  und  die  einzige  nöthige  Vor- 
sicht ist,    dass  man  das  Hinzukommen   von  Fliegen   vermeidet. 

Das  Fleisch,  welches  man  aufbewahren  will,  fordert 
keine  andere  Vorbereitung;  es  genügt,  wenn  man  dasselbe  an 
einem  trocknen  und  luftigen  Orte  aufbewahrt.  Hat  man  die 
Afc»ipbt,  das  Fleisch  länger  als  14  Tage  aufzubewahren,  so 
mu*a  man  es  in  ein  Bad  legen,  das  aus  einer  Kochsalzlösung 

«0* 
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von  10°  B.  und  einer  gleichen  Quantität  Chloraluminiumlösung 
besteht.  Ist  diese  Waschung  beendigt,  so  wendet  man  das 
Fleisch  dazu .  an ,  wozu  es  bestimmt  ist ;  soll  es  getrocknet 
werden,  so  wird  es  in  eine  Kammer  gehängt,  die  mittelst  ei- 
nes beissen  Luftstromes  oder  mit  Holzrauch  erwärmt  wird,  oder 
man  hängt  es  in  die  freie  Luft,  doch  muss  man  in  diesem  Falle 
Maassregeln  gegen  die  Fliegen  treffen/ 

Ist  diess  Fleisch  getrocknet',  so  braucht  man  es  nur  in 
hermetisch  verschlossene  Tonnen  zu  packen  und  diese  ah  ei- 
nem trocknen  Orte  aufzubewahren. 

Um  das  Fleisch  zu  gebrauchen,  weicht  man  es  24  Stan- 
den lang  ein,  und  da  es  nicht  gesalzen  ist,  so  kann  man  die- 
ses leicht  in  Seewasser  thun. 

Will  man  das  Fleisch  frisch  erhalten,  so  schichtet  man 
es  in  grosse  Fässer,  wie  diess  in  den  Pökelhäusern  der  Ma- 
rine geschieht.  Ist  die  Tonne  voll,  so  verschliesst  man  sie 
und  füllt  sie  mit  Kochsalzlösung  oder  mit  dem  Gemenge,  das 
vorhin  zürn  Waschen  diente,  oder  auch  mit  trocknem  Kochsalz 
vollends.     Alle  3  Mittel  gaben  mir  gute  Resultate. 

Diese  Lake  tragt  nur  sehr  wenig  zur  Erhaltung  bei,  aber 
sie  verhindert  die  Vegetation  des  Schimmels. 
.  a  Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  eine  Tenne 
nach  8  Monaten  geöffnet,  um  eine  Schöpsenkenle  herauszuneh- 
men, welche  gebraten,  gegessen  und  von  12  Gästen  vortreff- 
lich gefunden  wurde;  da  aber  das  Fass  schlecht  verschlossen 
gewesen  war,  war  die  Flüssigkeit  der  Lake  ausgelaufen  und 
das  trocken  zurückgebliebene  Fleisch  hatte  sich  mit  Schimmel 
überzogen,  ohne  doch  im  Mindesten  zersetzt   worden  zu  sein. 


XL. 

lieber  das  Effloresciren  der  Mauern  und 
ähnliche  Erscheinrungen. 

Von 
KUHLMANN. 

.  (Compt.  renä.  T.  XU,  p.  3M.) 

Wenn  es  wahr  ist,  dass  sich  unter  vielen  Umstanden  E(- 
fldreäcirnngen  von  salpetersaurem   Kali  oder  Ammoniak  bilden. 
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00  stehjt  es  nicht  weniger  fest',  dass  unter  noch  viel  mehr 
Umständen  sich'  auf  der  Oberfläche  der  Mauern  Efflorescenzen 
bilden,  welehe  von  kohlen-  oder  schwefelsaurem  Natron  her« 
rubjren,  und  dass  neugebaute,  aus  mit  Mörtel  verbundenen  Stei- 
nen oder  Ziegeln  aufgerichtete  Mauern  ausserdem  kaustisches 
oder  kohlensaures  Kali  ausschwitzen,  die  Chlorkalium  oder  Chlor, 
natrium  enthalten. 

Die  Hauptquelle  dieser  Kali-  oder  Natronsalze  findet  sich 
in  dem  Kalk,  der  zu  dem  Baue  gedient  hat;  eine  grosse  An- 
zahl von  Kalksteinen  enthalten  nämlich  Chlorkalium  und  Chlor» 
natrium  und  besonders  Silicate  der  Alkalien,  welohe  unter  dem 
Einflösse  des  kohlensauren  oder  des  durch  Brennen  des  Steines 
entstehenden  kaustischen  Kalkes  das  Entstehen  von  kaustischem 
•der  kohlensaurem  Kali  und  Natron  bewirken .  können.  Ich 
halte  es  auch  für  möglich,  dass  eine  dem  Gay-Lussit  analoge 
.Verbindung  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  mit  Kalk  in  den 
Kalksteinen  vorkomme,  ohne  jedoch  dieser  Meinupg  grosse  Wich* 
tigkeft  beizulegen. 

Die  Quantität  der  Salze  der  Alkalien,  die  sich  in  den  Kalk- 
steinen  findet,  ist  veränderlich,  denn  es  giebt  solche;,  welche  mir 
tfaroh  Brennen  keine  Spur  von  Alkali  geliefert  haben. 
-:  :  Die  Anwesenheit  der  kaustischen  oder  kohlensauren  Alka* 
lien  im  Kalk  erklärt  das  Vorkommen  von  fertig  gebildetem  Sal- 
peter in  der  Lauge  der  Salpetersieder,  wie  auch  das  Entstehen 
von  Salpeterefflorescenzen. 

•  i  Die  mächtig  alkalische  Wirkung  des  zuerst  bereiteten  Kalk- 
wwsers  deutet  auf  Ursachen,  die  von  den  durch  Hrn.  Des-* 
croizilles  angegebenen  abweichen;  das  aus  dem  Kalk  selbst 
gezogene  Kali  oder  Natron  verursachen  dieselbe.  Diese  Alka« 
littit$t  kann  bei  vielen  industriellen  Arbeiten  sehr  schädlich  wer- 
den, und  es  ist  von  Bedeutung,  dass  man  darauf  bei  Bereitung 
des  Kalkwassers,  welches  als  Reagens  dient,  Rücksicht  nimmt, 
wenn  man  diese  Quelle  von  Irrthfimern  bei  analytischen  Unter- 
suchungen vermeiden  will.  Bei  der  Runkelrübenzackerfabrica- 
üon,,  wp  man  zur  Abklärung  sehr  viel  Kalk  gebraucht,  moss 
die  Anwesenheit  von  Kali  oder  Natron  in  noch  so  geringer  Menge 
einen  verderblichen  Einfluss  auf  die  letzten  Operationen  äussern, 
wo  die.  Flüssigkeiten  zu  einem  gewissen  Grade  von  Concentito*: 
%  gelangen.  .  ■  >.  •     ■ 


310  Kuhlmann,  üb.  dasEffloresctreü  der  Mauern  etc. 

Ich  glaube,  dass  der  Znsätz  von  etwas  Chlorcäiofun  la 
die  Ceneentrationskessel  oft  nützliche  Resultate  geben  würde, 
durch  Umwandlung  des  kohlensauren  Alkali  in  Chlorkalium  oder 
Cblornatrium ,  deren  Wirkung  auf  den  Zuoker  fast  Null  ist. 

Die  Anwesenheit  veränderlicher  Quantitäten  von  Kau-  oder 
Natronsalzen  ta  der  Kreide  ist  ohne  Zweifel  von  Ktaflnss  auf 
die  Gegenwart  dieser  Salze  in  den  Pflanzen,  besonders  Wem 
wir  annehmen,  dass  in  den  Kalksteinen  Kali  und  Natton  als 
Ohlorüre  oder  Silicate  sich  vorfinden ,  welche  beide  fähig  sind, 
durch  Liegen  an  der  Luft  oder  Berührung  mit  der  Kreide  sieh 
langsam  zu  zersetzen. 

Die  Untersuchung  der  BPflorescenzen  an  den  Hauern  eai 
der  Ursachen,  denen  man  sie  zusonreiben  Blues >  führte  tafoh 
auf  eine  Untersuchung  der  Steinkohlen  in  Betreff  der  Batctbefle, 
die  man  mit  ihnen  verbunden  findet. 

Ich  habe  gefunden,  dass  die  Steinkohle  oft  ven  einer  gros- 
sen Menge  Kalk  durchdrungen  ist,  der  sich  in  veranderlieheii 
Verhältnissen  mit  kohlensaurer  Magnesia  verbunden  findet. 

In  der  Folge  prüfte  ich  die  Bfflorescenzen ,  die  auf  der 
Oberfläche  der  Steinkohlen  entstehen,  und  bemerkte,  dass  aus- 
ser schwefelsaurem  fiisenoxydül,  das  aus  der  Zersetzung  der 
Kiese  entspringt,  sich -in  vielen  Steinkohlen  BfHoreseenzen  bil- 
den, die  aus  fast  reinem,  selten  mit  kohlensaurem  Natron  ver- 
mengtem, aber  stets  kalifreiem  schwefelsaurem  Natron  besteben. 

In  diesen  Efflorescenzen  habe  ich  auch  die  Allwissenheit 
einer  kleinen  Menge  Kobalt  gefunden,  die,  unter  diesen  Um- 
ständen ziemlich  ungewöhnlich,  eine  in  geologischer  Hhräcbt 
interessante  Beobachtung  bietet. 

Die  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  schrieb  ich  der 
Zersetzung  der  Kiese  in  Gegenwart  der  alkalischen  Verbindung 
zu,  welche  letztere  das  Natron  enthält  und,  so  lange  sie  nft 
der  Kohle  gemengt  bleibt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  Iure« 
Calcinalion  ein  in  Wasser  auflösliches  kohlensaures  Natron  liefert. 

Eine  andere  Beobachtung ,  welche  die  Aufmerksamkeit  der 
Geologen  zu  fesseln  verdient,  ist  die,  dass  sich  das  Natronsalz 
nur  da  bildet,  wo  sich  in  den  festen  Steinkohlenlagern  eine 
Kohle  findet,  die  dem  Ansehen  nach  der  Holzkohle  ganz  äba- 
Jich  ist.  Die  Anwesenheit  von  Natron  mit  Ausschluss  des  Kali 
jn  diesen   Theilen  der  Steinkohle  wird    gleichfalls  nicht  obae 
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\mg  ilr  diejenigen  Gelehrten  sein,  welche  den  Stetakoh- 
ifailiaBgen  einen  organischen  Ursprung  zuschreiben« 
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Künstliche  Marmorbeizung. 

(Athenäum  No.  686.  pay.  iOi&) 

Diese  Kanal  wurde  von  den  Allen  awgeübt  und  ist  von 
osjmus  beschrieben;  neuerdings  macht  de  wieder  bedeutende 
Ktedfarrltte  m  Verena.  Die  Resultate  sind  folgende:  Eine  Lö- 
■g  »tob  sslpetersaarem  Silberoayd  durchdringt  den  Marmor 
id  ertheilt  ihm  eine  tiefrothe  Farbe.  Eine  Lösung  von  sal- 
iersaurem Goldoxyd  dringt  weniger  tief  und  ertheilt  eine  schöne 
irpprne  Veilchenfarbe.  Grünspan  dringt  bis  zur  Tiefe  einer 
nie  in  den  Marmor  ein  und  giebt  eine  schöne  grüne  Farbe, 
ae  Auflösung  von  Drachenblut  giebt  eine  schönrothe  und  Gura- 
M0fHt*£ »eine  gelbe  Färbung.  Um  diese  beiden  Farben  »nzu- 
BftAeQ,  ififl  es  nothjg,  den  Marmor  mit  Bimsstein  zu  polireu,  die 
ipnibarze  in  Alkohol  zu- lösen  und  mit  einem  kameelbaareaeu 
mm\  aufzutragen.  Bio  aus  Hölzern,  wie  Brasil-  und  Cam- 
pfag^Holz,  gewonnenen  Färbemittel  dringen  tief  in  den  Mar- 
Nr.  Dfie  Farbe  von  Cochenille  mit  wenig  Alaun  giebt  ein 
bares  Sohariach,  ähnlich  dem  des  afrikanischen  Marmors« 
inetUebes  Operment,  in  Ammoniak  gelöst ,  giebt  eine  lebhaft 
U>Q  Farbe;  wird  Grünspan  mit  weissem  Wachs  gekocht,  das 
»menge  auf  den  Marmor  gebracht  und  dann  nach  der  Ab-, 
Lblung  heruntergeschabt,  so  wird  man  finden,  dass  es  fünf 
iriea .  tief  gedrungen  ist  und  eine  schöne  Smaragdfarbe  er- 
ugt  bat.  Wünscht  man,  die  verschiedenen  Farben  in  einer 
ufeinanderfölge  anzuwenden,  so  sind  einige  Vorsichtsmaassre- 
do  oöihjg.  Die  mit  Weingeist  und  Terpentinöl  bereiteten  Fär- 
omitiel  müssen  auf  den  heissen  Marmor  gebracht  werden,  aber 
rbehenblut  und  Gummi-Guttae  finden  ihre  Anwendung  auf  kaltem 
Earmor.  Zu  diesem  Ende  ist  es  nöthig,  sie  in  Alkohol  zu 
■en  und  die  Gummiguttaelösung  zuerst  anzuwenden.  Diese, 
tlche  klar,  ist,  wird  bald  trübe  und  giebt  einen  gelben  Nieder« 
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schlag.    Die  v<m  dem  FArbstotf  bedeckten  TheUe  des  Marmors 
müssen  alsdann  erwärmt  werden,  indem  man  io  halben  Zolles 
Abstand  eine  rothglühende  Eisenplatte  oder  einen  Behälter  mit 
Holzkohlen  darüberhin  bewegt.     Dann  darf  man   abkühlen  and 
mass  das  Eisen  wieder  über  die  Theile  bringen,  wo  die  Farbe 
nicht  durchgedrungen  ist     Ist  die  gelbe  Farbe  eingesogen,  muss 
eine  Drachenblutlösnng  in  derselben  Weise  angewandt    werden, 
and  w$nn  der  Marmor  heiss  gemacht  ist,  muss  man  die  anderen 
vegetabilen  Farben   aufthun.     Die  zuletzt  anzuwendenden  Far- 
ben sind  die  mit  Wachs  verbundenen.     Diese  müssen  mit  gros- 
ser Vorsicht  angewandt  werden ,   weil  der  kleinste  Uebenchoss 
von   Hitze  verursacht,  dass  sie  tiefer  dringen'  als  nöthig  ist, 
was  sie  weniger  passend  für  zarte  Arbeiten  macht.     Während 
der  Operation  sollte  man  gelegentlich  kaltes  Wasser  darauf  giesseo. 


XLII. 

Steinölquelle. 

Ungefähr  vor  10  Jahren,  als  man  nahe  bei  BnrlostfUe  In 
Kentucki  nach  Salzsoole  bohrte  and  schon  durch  einen  festen 
Felsen  von  900  Fuss  Tiefe  gedrungen  war,  wurde  eine  Quelle 
von  reinem  Oei  getroffen,  das  mehr  als  12  Fuss  über  die  Ober« 
fläche  der  Erde  emporsprang.  Obgleich  sie  nach  der  Ausladung 
der  ersten  6  Minuten,  während  welcher  sie  nach  einem  lieber- 
sehlag  75  Gallonen  in  der  Minute  auswarf,  an  Quantität  etwas 
nachliess,  so  fahr  sie  doch  noch  verschiedene  Tage  nach  einander 
zu  fliessen  fort.  Da  die  Quelle  am  Rande  and  nahe  bei  der 
Mündung  eines  kleinen  Wassers  war,  das  sich  in  den  Cumber- 
landfluss  ergoss,  so  fand  das  Oel  seinen  Weg  bald  dahin  und 
bedeckte  lange  Zeit  seine  Oberfläche.  Einige  Leute  unterhalb 
legten  einen  Brand  daran,  als  plötzlich  die  Fläche  des  Stromes 
aufflackerte ,  die  Flammen,  auf  die  höchsten  Klippen  drangen 
und  die  Gipfel  der  längsten  Bäume  versengten.  Es  brennt  frei 
und  giebt  eine  Flamme,  so  leuchtend  wie  von  Gas.  Seine  Ei- 
genschaften waren  damals  noch  unbekannt,  aber  eine  Quantität 
wurde  auf  Fässer  geschlagen,  wovon  jedoch  das  Meiste  heraas- 
träufelte.  Es  ist  so  durchdringend,  dass  es  schwer  in  einem 
hölzernen  Gefäss  zu  halten  ist,  und  entwickelt  so  viel  Gas,  dass 
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häufig  die  BouteUIen ,  wenn  sie  gefällt  and  fest,  verkorkt  wer- 
den ^  zerspringen.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  es  eine  grün* 
liohe  Farbe  an.  Es  ist  äusserst  flüchtig,  hat  einen  starken  ste- 
chenden und  unbeschreiblichen  Geruch  und  schmeckt  dem  Kern 
der  Pechtanne  sehr  gleich.  Eine  kurze  Zeit  nach  der  Bntdek- 
kng  floss  eine  geringe  Quantität  des  Oeles,  während  man  das 
Salzwasser  pumpte,  was  die  Meinung  hervorrief,  es  könne  im- 
mer durch  Pumpen  heraufgeschafft  werden;  aber  alle  folgenden 
Yersache,  es  anders  als  durch  freiwilligen  Ausflusa  zu  erhall- 
ten, sind  fehlgeschlagen,  Zwei  .solche  Ausströmungen  bähen 
innerhalb  der  beiden  letzten  Jahre  stattgefunden.  Die.  letzte 
begaan  am  4.  des  verflossenen  Juli  und  führ  ungefähr  6  Wo- 
ehen  fort,  in  welchem  Zeiträume  ungefähr  20  Fässer  mit  Qel 
erhallen  wurden.  ,  Das  Oel  und  das  Salzwasser,  mit  welchem 
es  unveränderlich  während  dieser  Ausströmungen  verbunden  htf 
werden  durch  das  Gas  gegen  200  Fuss  hoch  in  der  Pampe 
aufgetrieben,  und  von  da  fliessen  sie  durch  die  Oeffnung  in  ei- 
nen bedeckten  Trog,  wo  das  Wasser  sehr  bald  sich  absondert 
and  an  den  Boden  setzt,  während  das  Oel  leicht  von  der 
Oberfläche  abgehoben  wird.  Ein  rumpelndes  Geräusch,  ähnlich 
*inem  fernen  Donner,  begleitet  unveränderlich  das  Ausfliessen* 
ies  Oeles,  während  das  Gas,  welches  dann  jeden  Tag  am  Ende 
ler  Pumpe  sichtbar  wird,    die  etwa  vorbeigehenden  Fremden 

w  der  Frage  veranlasst,  ob  die  Quelle  brenne. 

(SUliman's  Journ.) 


XLIII. 

Neue  galvanische  Säule. 

(Aus  den  Gott.  gel.  Anzeigen,  Nr.  81.  d.  24.  Mai  1841.) 

Der  königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  theilten  die 
Professoren  Wohl  er  und  Weber  von  einer  Entdeckung,  wel- 
che Hr.  Prof.  Poggendorff  in  der  Zusammensetzung  gal- 
vanischer Säulen  gemacht  und  der  königl.  Academie  der  Wis- 
senschaften zu  Berlin  am  29.  April  d»  J.  vorgelegt  bat,  eine 
Anzeige  nebst  einigen  Bemerkungen  mit. 

Es  ist  bekannt,  dass  man  zur  Hervorbringung  der  gröss- 
ten  galvanischen  Wirkungen  sich  nicht  mehr  so  unbequemer  rie- 
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seamäaatgnr  Apparate  zu  bedienen  braucht  wie  früher ,  sondern 
da»  man  in  der  neuesten  Zeit  gelernt  hat,  mit  kleinen  und  be- 
quemen Apparaten  dieselben  Wirkungen  au  erhalten.  Am  mei- 
sten Malet  in  dieser  Aft    eine  Kette    nach  Angabe  des  Hrn. 
GröV*/  wo  kleine  Thanzellen,   deren  Wände  sieh  mit  Flüs- 
sigkeit durchziehen,  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  gefällt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  äasseriich  .  umgeben   werden,    Io 
erstere  IHüssigkeU,  werden  Platinplatten ,  in  letztere  amalgnmtrte 
Sii&lqplatten  getnirtht,  and  mit  starken  Kupferdrähten  die  nöti- 
gen Verbindungen  hergestellt.   (S.  Pogyend*  Ann.  1889.  Bd. 
XiiVllL  Ä.  3O0.  1840.  Bd.  XL IX.  S.  511.J    Die  Kostspielig* 
kek  ckr   Platinaiatten   beschränkte  bisher   den  Gebranch  dieser 
sonst  «o  kräftigen  und  bequemen  Säulen  $  daher  wird  es  denen, 
weiche  nus  diesem  Grunde  sieh  dieselben  nicht  verschaffen  kons« 
feft,  angenehm  sei«,  au  erfahren,  wie  Hr.PcorVPoggendorff 
Btototptotien  statt  Platinplatten  mit  fast  gleichem  Erfolge  in  An« 
Wendung  gebracht  bat. 

„ Jetzt  beschäftigen  mich,"  schreibt  Hr.  Prof.  Po gg en- 
do j  ff  vom  1.  Mai  d.  J.,  „die  Ketten  mit  zwei  Flüssigkeiten, 
die  offenbar  die  grosste  Aufmerksamkeit  verdienen  und  noch  so 
wenig  studirt  sind.  Ich  habe  gegen  50  solche .  Ketten  darge- 
stellt und  gefunden,  dass  sie  fast  alle  den  unschätzbaren  Vor- 
theil  gewähren ,  einen  constanten  Ström,  zu  geben,  so  dass  man 
also  genaue  Messungen  machen  kann....  Nur  eins  von  prak- 
tischem Nutzen  will  ich  Dir  mittheilen ,  dass  man  nämlich  io 
der  Grove'schen  Säule  das  theure  Platin  sehr  wohl  durch  Ei- 
sen, Stahl  oder  Gusseisen  ersetzen  kann,  sobald  man  statt  der 
gewöhnlichen  Salpetersäure  concentrirte  rauchende  Säure  (aci- 
dum  nüricum  fumans)  nimmt.  Man  kann  diese  rauchende 
Säure  sogar  mit  VortheM  mit  1V4  Th.  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure verdünnen,  oder  so  weit,  dass  das  Eisen  noch  nicht  an- 
gegriffen  wird.  Letzteres  ist  noth wendig;  nimmt  man  die  Säure 
zn  dünn  j  so  wird  das  Bisen  mit  grosser  Heftigkeit  angegriffen 
In  der  Säure  von  angegebener  Concentration  hleibt  das  Eisen 
so  blank  wie  das  Platin.  Hier  die  Elemente  der  besagten  Ket- 
ten für  rauchende  concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
mit  4  Th.  Wasser.    Das  Zink  war  amalgamirt. 
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Elektromotorische      Widerstand. 
Kraft. 


|  100,00  13,120 


Zink 
Platin 

£L  ■}  78'M        ">m 

Sink 
Stahl 
Ztet 


j     86,99  12,927 


:/ 


Vom  Widerstand  koffltaeto  hie*  4^96  (fcofl  NeusMWfftfcltl 
n  yö  Li&  Durchmesser)  auf  den  SchMe*BiJftg9dr*ht 

D«  tiefe*  also,  bei  gUicher  Ptottengfltoe  fcatoa  tnro  $fo 
rWkfctaBg  der  Grove'sche»  Satte  mit  Bisen  erlaben.  Da* 
Ideide  Bebntheil  ist  lekfct  dftrch  Vergföseettiog  de*  Platte* 
i  ersetzen.  Uebrigens  ist  der  Strom  eben  so  ftms&ifit  als  bei 
Ir  Grove'jschen  SSule/* 

-  Auf  öfcige  Mittheilung  wurden  von  den  Betten  Wähtat 
d  Weber  »oglekh  einige  Versuche  zur  Bestätigung  **gt» 
süt^  bei  denen  sich  zugleich  das  merkwürdige  Resultat  ergaB» 
m  ein  sehr  starker  Strom  selbst  dann  eitsteht',  we*m  *mk 
Mssea  Eisen  in  beide  Flüssigkeiten  taucht,  indem  man  auch  die 
verdünnte  Schwefelsäure  getauchte  amalgamirte  Zinkplatte 
it  einer  Eisenplatte  vertauscht  Diese  letztere  Platte,  weil  sie 
cht  amalgamirt  werden  kann,  wurde  zwar  von  der  Schwe- 
tsJfure  unter  schwacher  Entwicklung  von  WasserstofTgaslrt- 
>griffen ,  was  aber  die  Wirkung  nicht  störte ;  vielmehr  ergab 
eh,  dass  auch  diese  Kette  in  ihrer  Wirkung  eben  so  constant 
ie  die  Grove'sche  war.  Es  ist  diese,  Mos  aus  Eisen  und 
vei  Flüssigkeiten  zusammengesetzte  Kette,  welche  so  kräftige 
Wirkungen  giebt,  für  die  Theorie  der  S$ule  im  Allgemeinen 
id  für  die  Erforschung  der  galvanischen  Eigenschaften  des 
isens  im  Besondern  von  Interesse.  Zwar  sind  schon  häufig 
etten  zusammengestellt  worden,  bei  denen  zwei  gleichartige 
[etalle  mit  zwei  ungleichartigen  Flüssigkeiten  eombinirt  wur- 
&n,  z.  B.  von  Becquerel  und  de  la  Rlve,  wovon  Feed- 
er iin  Repertorium  der  Experimentalphysik  S.  454  f.  ein  Ver- 
eflchniss  giebt  j  es  scheint  aber  blos  die  Existenz  und  Richtung 
fes  Stromes  Interesse  erregt  zu  haben ;  die  weitere  Benutzung 
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and  Untersuchung  aber  durch  die  Schwäche  und  Unbeständig- 
keit der  Wirkung  verhindert  worden  zu  sein.  Eine  so  starke 
und  constante  Wirkung  wie  die  beschriebene,  wodurch  diese 
Art  von  Ketten  wirklich  brauchbar  und  nützlich  und  einer-  ge- 
nauen Untersuchung  fähig  werden,  ist  neu  und  verdient  beson- 
dere Beachtung.  Zwei  Paare,  wo  jede  Platte :  etwa  nur  3  Qua- 
dratzoll Oberfläche  hatte,  brachten  dünne  Platindrähte  zum  Glü- 
hen  und  genügten  zur  lebhaften  Zersetzung  des  Wassers.  Ge- 
wiss verdient  dieser  Gegenstand  weiter  verfolgt  zu  werden, 
wenn  nicht  Hr.  Prof.  Poggendorff  vielleicht  schon  seine  viel 
umfassende  Untersuchung  auch  hierauf  erstreckt  hat. 

Die  schwache  Ent Wickelung  von  Wasserstoffgas  an  den  in 
£)*' verdünnte  Schwefelsäure  getauchte*  Eisenplatten  kann  übri- 
gens .leicht  vermieden  werden,  w*enn  man  verzinntes  Eisenblech 
anwendet,  welches  in  dieser  Beziehung  denselben  Dienst  wie 
amalgamirtes  Zink  leistet;  es  scheint,  dem  letztern. sogar  vor- 
zuziehen zu  sein,  weil  es  dünn  und  haltbar  ist,  während  das 
2üsk  rforch  Quecksilber  brüchig  wird  .und  <inen  Theil  seines 
Amalgams  leicht;  verliert ,  welches  als  graues  Pulver  die  Ober- 
^ftßh&  der  Platte  bedeckt  oder. in  der  Säure  sich  absetzt,  wo- 
dorch  die  Wirkung  der  Säule  geschwächt  wird. 


o?.- 
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lieber    eine    Vervollkommnung   des  galvano- 
plastischen Verfahrens. 

Von 

;.  PSA»».,-. 

fi  *'T  Zu  'den  vielen  trefflichen  Aufsätzen,  welche  tn  Ihrem  Jour- 
ttaf  ötoer  Galvanoplastik  niedergelegt  worden  sind,  erlauben  Sie 
mir,  eine  Anzeige  hinzuzufügen,  welche  einen  neuen  Fortschritt 
in  dieser  Kunst  darthut. 

.Es  ist  dem  Leser  dieser  Zeitschrift  hinlänglich  bekannt,  auf 
welche  Weise  der  hydro  -  elektrische  Strom  angewandt  worden 
i$t,  um  Gegenstände  mit  Kupfer  zu  überziehen  und  treue  Co- 
(den  ihrer  Erhabenheiten  und  Vertiefungen  anzufertigen.  Bei 
diesem  Verfahren,  bei  welchem  der  elektrische  Strom  von  einer 
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ferplatte  darch  ein  aufgelöstes  Kupfersalz  zn  dem  zu  öber- 
fernden  Gegenstand  geführt  wird,  wird  in  demselben .-Ver- 
risse Kupfer  von  der  Platte  durch  die  Satire  des  Salzes  auf- 
st,  in  welchem  Kupfer  an  dem  Gegenstande  abgesetzt  wird. 

bisherigen  Versuche  waren  darauf  gerichtet,  die  Kunst, 
Reichen  Abdrücke  zu  verfertigen,  zu  vervollkommnen.  — 
f  Vefrf.  dieses  ist  es  gelungen ,  ein  Verfahren  aufzufinden, 
3hes  nicht  blos  als  eine  Vervollkommnung  des  bisherigen' 
totraähten  ist,  sondern  zugleich  eine  ganz  neue  Perspective 
ietiem  technischen  Theile  der  Elektricitätslehre  eröffnet.  'Man-' 
1  dieses  Verfahren  als  eine  ümkehrung  des'  bisherigen  la- 
bten. Anstatt  dass  bei  diesem  eine  Form  durch  Üeberfüh- 
r  von  Kupfertheilchen  gebildet  wird,  wird  sie  bei  jenem' 
* .  ERnwegführung  derselben  hervorgebracht.  In  einem  ey«* 
rfechen   Glase  werden  zwei  Kupferplatten  verüeal  und  par- 

in  geringem  Abstände  von  einander  aufgehängt^'  Jrtehdem 
der  einen,  welche  dazu  bestimmt  ist,  den  elektrischen  Strom 
ie  Flüssigkeit  überzufahren,  mit  einer  in  Wasser  unaurl&s- 
m  Tinte  eine  Zeichnung  aufgetragen  worden  Ist.  Hierauf 
1   das   Glas    mit  einer  Auflösung    von  Kupfervitriol    gefüllt 

beide  Platten  mit  einem  Elektromotor  In  leitende  Verbindung 
stzt.    Indem  nun  der  elektrische  Strom  von  der  einen  Platte 

andern  durch  die  Flüssigkeit  hindurchgeht,  wird  von  allen 

Stellen,  welche  nicht  mit  Tinte  überzogen  sind,  Kupfer  auf-* 
ist  und  zu  der  gegenüber  hängenden  Platte  geführt.  Man 
t  leicht  ein;  wie,  je  nachdem  die  Zeichnung  beschaffen  war, 
:  erhabene  oder  vertiefte  Form  in  Kupfer  /hervorgebracht 
d.     Bis.  jetzt  habe  ich  diess  Verfahren  benutzt,  um  Münzen 

erhabene  Schrift  und  Zeichnungen  hervorzubringen,  so  wie 
Zeichnungen  auf  Kupfer  entstehen  zu  lassen,:  welche  wie 
zschnitte  zu  Abdrücken  benutzt  werden  können.  Die  in  der 
:hdruckerei  des  Hrn.  Thein  genommenen  Abzüge  von  auf 
je  Weise  präparirten  Kupferplatten  haben  vollkommen  den 
vartungen  entsprochen. 
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XLV. 

Analyse  des  Wassers  aus  dem   artesischen 

Brunnen  van  Orenelle. 

(Brief  von  Payen  an  Arago.) 
(Compt  rend.    Mars  i84i.    p.  677.) 

Von  dem  Augenblicke  an,  *o  das  Waase*  der  neaea 
Quelle  zn  Grenelle  reichlich  aus  dein  Baden  voa  Paria  ströjute, 
beschäftigte  diess  seltne  Ergebaiss  so  vieler  qad  so  a*balten- 
der  Versuche  alte  Freunde  der  Wissenschaften  und  ihro?aQtz- 
lieben  Anwendungen  auf  da»  Lebhafteste. 

In  der  Absiebt,  den  Tbatsachen  bei  diesem  glücklichen  Ef- 
eignias  einige  Bemerkungen  hinzuzufügen,  beeilte  ich  mtah,  dag 
Wasser  von  Grenelle  zu  aaalvsireu  and  der  billigen  Ungeduld 
der  Leute  durch  Angab«  des  Nutzens  «u  genügen,  dep  es  in 
den  Hauptan Wendungen  des  Hauswesens  gewähren  kann. 

Ich  nahm  wahr,  dass  diese  Wasser  einen  geringsten  Rfiok- 
sjand  laset  als  das  reinste  Flusswasser ,  ein  Resultat,  das  mit 
dw  des  Hrn.  Pelouze  ganz  übereinstimmt 

.  Das  Wesen  der  im  Wasser  von  Orenelle  aufgelösten  Staft 
tat  aus  verschiedenen  Geaiebtepuncten  der  Aufmerksamkeit  werte. 
Wer  folgt  die  Zusamnieasetzung  des  Wassers,  wi*  sie  sieh  er- 
gaji,  nachdem  es  durch  das  Filter  von  den  anspendirten  8t*fr 
&n  befreit  war* 
,      In  100,00  TbeÜen  enthält  diess  Wasser : 

kohlensauren  Kalk  6,80 

v . ; .        kohlensaure  Magnesia  1,42 

doppelt-kohlensaures  Kali  8,96 

schwefelsaures  Kali  1,90 

Ghlorkaiium  1,09 

-.'       Kieselsäure  0,57 

gelbe  Substanz  0,09 

>u.r       stickstoffhaltige  organische  Bestandteile    0,94 

f.".!«     .er  .14,30. 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  Seiet« 
wassers,  so  zeigt  sich,  dass  das  Wasser  von  Grenelle  unge- 
fähr halb  so  viel  Kalksalze  enthält  und  keinen  schwefelsauren 
Kalk  mitführt,  welche  Verbindung  für  die  meisten  Anwendun- 
gen am  allerschädlichsten  ist.  So  würde  das  Wasser  von  Gre- 
nelle denn  auch  weniger  Kruste  in  den  Kesseln  ablagern,  nimmt 
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die  Seife  besser  aaf ß  wird  nicht  ?  wie  jenes ,  durch  Koste* 
(rube,  giebt  mit  verschiedenen  Reagentien  viel  weniger  volumU 
adse  Niederschläge,  besonder»  mit  Salpetersäuren*  Silber  und 
Ohlorbaryum,  ferner  mit  pbosphorsaurem,  kaustischem  und  oxal- 
saurem  Ammoniak,  und  würde  so  bei  einer  Menge  von  An~ 
Sendungen  and  bei  der  Bereitung  verschiedener  chemischer  Pro«- 
lacte  den  Vorzug  verdienen. 

Das  Vorhandensein  von  Kalisalzen ,  besonders  von  kohlen- 
lauram ,  welches  die  anderen  hervorbringt,  ist  der  Aufmerksam«» 
keift  der  Geologen  würdig  und  erklärt  leicht  die  Abwesenheit 
fies  schwefelsauren  Kalkes,  '      ' 

Auf  100  Liter  enthält  das  Wasser,  wie  es  im  Moment  der 
Aufeprudelns  aufgefangen  wurde,  1,80  Liter  Gas,  'die  srasam* 
mengesetzt  sind  aus  0,15  Kohlensäure  und  16,5  Luft,  in  wet* 
eher  Sauerstoff  und  Stickstoff  sich  verhalten  wie  22  :  78. 

Die  Anwesenheit  von  Kieselsäure  im  Wasser  von  Grenelle 
ist  bemerkenswerte,  nicht  so  sehr  als  Ausnahme,  denn  vielmehr 
als  Ausgangspunot  einer  Beobachtung  über  die  allgemeine  Ver- 
breitung dieser  Thatsaohe. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  sie  auch  im  Verlauf  meiner  Beob- 
achtungen über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Pflanzen- 
Qnd  besonders  des  Blattgewebes  wahrzunehmen,  dessen  Hanta 
fyst  alle  voll  von  Kieselsäure  sind  $  daraus  schien  mir  hervor- 
zugehen, dass,  um  eine  so  ausgebreitete  Erscheinung  hervor- 
surafen,  noth wendig  die  meisten  natürlichen  Gewässer  Kiesel« 
Sure  aufgelöst  haben  müssten«  Ich  beschäftigte  mich  nun  da- 
nit,  diese  Hypothese  zu  bewahrheiten,  und  machte  mit  dein 
Vasser  von  Grenelle  meinen  Anfang.  Seither  habe  ich  nun 
jesebeify  dass  das  Seinewasser  beinahe  dieselben  Mengen  von 
Kieselsäure:  enthält.  Zeigt  sich  diess  Phänomen  als  ganz;  all- 
remfin,  so  wird  es  zur  Erklärung  verschiedener  Kieselbildun- 
jen ,  besonders  der  Spiculae  in  den  Spongilleh ,  dienen.  Die 
Busammensetzung  .des  Wassers  von  Grenelle  bat  seit  den  er- 
»ten  Tagen  des  Aufspringens  wenig  variirtj  in  verschiedenen 
Zwischenräumen  analysirt,  hat  es  eStwas  weniger  doppett-köh- 
iensaures  Kali  gegeben;  die  Verminderung  ging  von  4  auf  9,96 
p.C,  betrug  also  ungefähr  %.  Das  Gasvolumen  nahm  auch 
eilt  wenig  ab,  und  zwar  im  Verbältniss  von  0,039  zu  0,018; 
ebne  Zweifel  geschah  diess  in  Folge  der  allmähligen  Brw&r- 
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maiig  tfei NftöfirenwSnde;  übrigens  ist  die  Absorption  der  Sas- 
sern Luft  tfhd  des  Sauerstoffes  in  grösseren  Mengen  sehr  schleunig. 

Die  gelbfc,  In  so  geringer  Menge  im  Wasser  beobachtete 
Substanz  bat  sich  bei  4  Anatyäfch  ganz  bestfindig  vorkommend 
gezeigt ,  und  fcwar  mit  denselben  Eigensohafteri ,  der  Löslich- 
keit in  Wasser,  wasserfreiem  und  verdünntem  Alkohol  und  Ae- 
ther.    Ich  sende  Ihnen  das  Ergebniss  einer  der  Analysen. 

Ich  bemerkte  auch  im  Seinewasser  die  Anwesenheit  einer 
ebdn  so  gelb  gefärbten,  aber  weniger  löslichen  Substanz;  dies« 
Wässer  enthält  viel  grössere  Mengen  organischer  Stoffe,  we- 
nigstens in  Paris.  Es  liess  nach  seiner  Verdampfung  und  der 
Trocknung  des  Rückstandes  im  luftleeren  Räume  und  in  der 
Kalte  18,6  für  100,00,  d.  h.  ungefähr  30  p.C.  mehr  als  das 
Wasser  von  Grenelle. 
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Ueber  die  ätherischen  Oele. 

Von 
GERHARDT  and  CAHOURS. 

(Ann.  de  Chim*  et  de  Phys.  Jan.  i84i.  p.  eo.) 

Erste  Abhandlung. 

Unter  dem  Namen  der  ätherischen  Oele  begreift  man  in  der 
Saemie  alle  zugleich  neutrale,  flüchtige  und  wohlriechende  Sub- 
iaozen,  welche  sich  bei  der  Vegetation  erzeugen  oder  die 
tan  durch  die  Reaction  gewisser  Pflanzenstoffe  künstlich  berei- 
st. Diese  Benennung ,  welche  durchaus  nicht  wissenschaftlieh 
it,  wird  ohne  Unterschied  auf  durchaus  nicht  zusammengeho- 
lte natürliche  und  künstliche  Körper  angewandt!  Sie  begreift 
ine  ungeheure  Menge  von  Verbindungen,  deren  Wichtigkeit 
)n  Tag  zu  Tage  zunimmt,  je  nachdem  die  Fortschritte  der 
Wissenschaft  gestatten ,  tiefer  in  ihre  Natur  einzugehen. 

Bis  jetzt  sind  die  ätherischen  Oele  nur  der  Gegenstand  ei- 
ar  sehr  geringen  Anzahl  von  Untersuchungen  gewesen,  und 
os  einige  derselben  sind  einer  gründlichen  Untersuchung  un- 
rworfen  worden.  Diess  hängt  vorzüglich  von  den  Schwie- 
(keiten  ab,  welche  ihre  Reinigung  verursacht.  Wirklich  kennt 
in  nur' sehr  wenige,  welche  im  krystailisirten  Zustande  er« 
Iten  werden.  Sie  sind  meistens  alle  flüssig  und  bestehen  aus 
»mengen  von  2  und  selbst  3  eigentümlichen  Stoffen,  welche 
mi  nur  selten  durch  Destillation  bei  verschiedenen  Tempera« 
abzuscheiden  vermag. 

Wir  haben  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  diese 
von  Körpern  unternommen  und  sind  gleich  im  Art- 
ige unserer  Arbeit  so-  glücklich  gewesen,  ein  sehr  einfaches 
erfahren  aufzufinden,  um  die  beiden  verschiedenartigen  Sfoffe, 
*  denen  eine  grosse  Anzahl  ätherischer  Oele  besteht,  im  Zu- 
tnde  der  Reinheit  abzuscheiden«  Dieses  Verfahren  bietet,  ohne 
i  allen  Körpern  desselben  Ursprunges  ohne  Unterschied  an» 
w&ndt  werden  zu  können,  dessenungeachtet  in  vielen  Fäl- 
a  einen  gewissen  Vortbeil  dar,  und  wir  glauben  nicht  uns  zu 
•en,  wenn  wir  schon  im  voraus  einen  vollständigen  Erfolg 
i  Untersuchungen  derselben  Art  zusichern,  wie  die  sind,  wei- 
te den  Gegenständ  dieser  Abhandlung  ausmachen. 
Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  XXIH.  6.  gf 
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Mehrere  Chemiker  haben  bereits  dargethan ,  dass  die  ätheri- 
.  sehen  Oele,  welche  sich  auf  natürliche  Weise  in  den  Pflanzen 
erzeugen  und  die  man  blos  durch  Destillation  aus  ihnen  erhält, 
Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  und  eines  Kohlenwas- 
serstoffes in  veränderlichen  Verhältnissen  sind.  Zuweilen  ist 
das  sauerstoffhaltige  Oel  krystallisirt,  w&hrend  der  damit  ver- 
bundene Stoff  flüssig  ist»  -  In  diesem  Falle  gelingt  die  Abschei- 
dung des  erstem  leicht.  Diess  ist  aber  nicht  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoffe der  Fall,  den  man  beständig  mit  einer  gewissen 
Menge  von  dem  andern  Product  verunreinigt  erhält.  Uebrigeos 
sind  die  Schwierigkeiten  allgemein  bekannt,  welche  sieh  bei 
diesen  Darstellungen  darbieten* 

Da  das  sauerstoffhaltige  Oel  immer  weit  weniger  fluchtig 
ist  als  der  damit  verbundene  Kohlenwasserstoff,  wenigstens  schei- 
nen alle  Thatsacfaen  diess  zu  beweisen,  so  ist  es  leicht,  das 
erstere  abzuscheiden,  indem  man  das  rohe  Oel  bei  20  oder  30° 
unter  seinem  Siedepuncte  destillirt.  Wird  diese  Operation  ziea- 
Jieh  lange  fortgesetzt,  so  geht  der  ganze  Kohlenwasserstoff,  mit 
einer  grossen  Menge  sauerstoffhaltigen  Oeles  beladen,  öberind 
letzteres  bleibt  als  Rückstand  in  der  Retorte,  indem  es  ein  we- 
nig Harz  zurückhält,  wovon  es  durch  eine  neue  Rectification 
leicht  gereinigt  werden  fcann»  Der  Kohlenwasserstoff  kann  aber  nicht 
leicht. von  dem  oxydirten  Gele  ohne  Anwendung  eines  chemi- 
schen Agens  befreit  werden»  Mit  welcher  Sorgfalt  er  auch 
reotifleirt  wird,  so  gelingt  es  doch  niemals,  ihn  in  gehöriger 
Reinheit  zu  erhalten*  Wenigstens  schlugen  alle  unsere  Beaüa- 
ungen  bei  dieser  Art  von  Versuchen  beständig  fehl.  Bs  kaa 
daher  darauf  an,  einen  Körper  aufzufinden,  der,  mit  dem  Gemenge 
der  beiden  Flüssigkeiten  zusammengebracht,  u>s  sauerstoffhaltige 
Oel  zurückhielt  und  den  Kehlenwasserstoff  unverändert  entwei- 
chen liess.  Nun  erfüllte  schmelzendes  Kali  diesen  2 weck,  voll» 
*  standig.  Es  ist  uns  in  allen  Falten  von  grössten  Nutzen  ge- 
wesen ,    und  sein  Nutzen  beschränkt, «ich  ohne  «weife!  niebt 

darauf. 

*■  »  •        . 

Die  Anwendung  des  schmelzenden  Kali's  hat  uns  selbst  in 
den  Stand  gesetzt,  das  Dasein  zweier  eigentümlichen  Stoffe  in 
mehreren  Oelen  zu  erkennen,  unter  denen  das  Oel  des  lau- 
schen Kümmels  (Cuminum  Cyminum),  das  des  Baldrians  (Va- 
leriana ofßcinalis)   und  das  der  römischen  CamMe  (Anthemt* 
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besonders  unsere  Aufmerksamkeit   aof  sich  gezogen 


haben. 

Diese  drei  Ode  enthalten  jedes  ein  sauerstoffhaltiges  Oel, 
welches  durch  das  Kali  in  eine  Säure  umgewandelt  wird,  und 
eisen  Kehlen  Wasserstoff,  auf  den  da*  Kali  keine  Wirkung  äus- 
sert. Das  römische  Kümmelöl  giebt  in  diesem  Falle  eine  neue, 
wohl  eharakterisirte  &aure.  Das  Baldrianöl  and  das  römische 
Camittenftl  geben  Valerians&ure ,  dieselbe,  welche  Tromms- 
dorf  und  EUling  aus  der  Wurzel  des  Baldrians  und  die 
Difflai  and  Stass  könstfich  aas  dem  Faselöle  der  Kartoffeln 
bereitet  haben.  Das  römische  Camillenöl  und  das  Baldrianöl  ent- 
halten daher  einen  gemeinschaftlichen  Stoff,  sie  unterscheiden 
sich  aber  durch  den  Kohlenwasserstoff  von  einander.  Der  des 
Batdrianök»  wandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  der  atmosphäri- 
schen Luft  oder  oxydirender  Reagentien  in  Campher  #)  um. 
Der  Kohlenwasserstoff  des  römischen  43amiHenöles  zeigt  andere 
Beactionen. 

Wir  wollen  jetzt  die  Resultate  bekannt  machen ,  auf  die 
ans  die  Untersuchung  des  römischen  Kümmelöles  geleitet  bat. 
Unsere  Untersuchungen  Über  die  beiden  anderen  ätherischen 
Oele  sind  weit  genug  vor  getickt,   um   bald  folgen  zu  können. 

Römisches  KümmelöL 

Das  im  tlandel  vorkommende  römische  Kümmelöl  wird 
loa  den  Körnern  des  römischen  Kümmels  (Cuminum  Oymmum) 
lorcb  blosse  Destillation  mit  Wasser  ausgezogen.  Es  wird  auf 
iiese  Weise  in  ziemlich  reichlicher  Menge  erhalten  und  zeigt 
nnen  sehr  widrigen  Kümmelgeruch.  Sein  Geschmack  ist  ausser- 
ordentlich scharf,  wie  der  aller  ätherischen  Oele,  and  reizt  den 
Jaamen.  Es  besitzt  gewöhnlich  eine  gelbe  Farbe,  welche  um 
odtnftter  ist,  je  länger  das  Odl  dem  Zutritte  der  Luft  aus- 
psetet  war»  Diese  Färbung  rührt  von  der  Anwesenheit  eines 
larces  her,  da*  sich  durch  die  Wirkung  des  Sauerstoffes  auf 
ine«  der  Bestandteile  des  Oele«  bildet 


*)  Der  Kohlenwasserstoff  des  Baldrianöles  ist  das  wahre  Cam- 
fcpgen  C^w  Seine  Umwandlung  in  Campher  erfolgt  so  schnell, 
m  es  unmöglich  ist,  ihn  aufzubewahren }  ohne  das«  er  sich  vor* 

ÜBT*-  ..-•- 
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Die  Wirkung  der  Luft  bewirkt  gleichfalls  in  dem  Oele  die 
Bildung  einer  eigentümlichen  Säure ,  die  wir  weiter  unten  be- 
schreiben wollen  und  welche  die  Ursache  ist,  das«  das  Lak- 
maspapier durch  dieses  Oel  -ein  wenig  geröthet  wird. 

Der  Siedepunct  des  römischen  Kümmelöles  ist  durchaus 
nicht  constant.  Es  fangt  gegen  170°  zu  sieden  an,  das  Ther- 
mometer steigt  aber  schnell  bis  über  230°.  Diese  Temperator- 
verfinderungen  beweisen ,  dass  es  kein  gleichartiges  Product  ist 

Um  ans  von  dieser  Thatsache  noch  mehr  zu  überzeugen, 
analysirten  wir  die  bei  verschiedenen  Temperataren  erhaltenen 
Producte  der  Destillation  des  zuvor  über  Chlorcalcium  getrock- 
neten Oeles.  Folgendes  sind  die  Resultate  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd. 

I.  0,300  Gr.,  bei  175°  destillirt,  gaben  0,971  Kohlensäure 
und  0,293  Wasser. 

IL  0,325  Gr.,  bei  0,190°  destillirt,  gaben  1,046  Kohlensaure 
und  0,318  Wasser. 

ID.  0,348  Gr.,  bei  900°  destillirt,  gaben  1,110  Kohlensaare 
.and  0,337  Wasser. 

IV.  0,400  Gr.,  zwischen  905  and  910°  destillirt,  gaben 
1,979  Kohlensäure  und  0,368  Wasser« 

V.  0,500  Gr.,  bei  5°  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  de- 
stillirt und  mit  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  gaben  1,576  Koh- 
lensäure and  0,471  Wasser. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Zahlen: 

I.  II.  III.         IV.  V. 

bei  175°.  bei  190°.  bei  200°.  bei  910°.  bei  925°. 

Kohlenstoff  88,97       87,77      86,98       86,79       85,88 

Wasserstoff         10,85       10,87       10,76      10,99       10,46 

Sauerstoff  0,88         1,36        9,26        3,06         3,66 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00. 

Aus  dieser  Tabelle  erhellt,  dass  die  der  Analyse  unter« 
worfene  Substanz  sich  um  so  sauerstoffhaltiger  zeigte,  je  hoher 
die  Temperatur  war,  bei  der  sie  gesammelt  wurde. 

Unsere  ersten  Versuche,  bei  deren  Berechnung  wir  die 
von  Berzelius  bestimmte  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  so 
Grunde  legten,  führten  uns  in  Irrthum,  indem  sie  uns.  die  Zu- 
sammensetzung eines  Kohlenwasserstoffes  gaben,  and  ohne  die 
Untersuchungen  von  Da  man  und  Stass  würden  wir  kaomdeo 
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Schlüssel  zu  den  Anomalien  gefunden   haben,   welche  wir   zu 
bemerken  glaubten. 

Die  Wirkung  des  schmelzenden  Kali's  auf  das  römische 
Kämmelei  zerstreute  endlich  die  Zweifel,  die  durch  unsere  er« 
fiten  Versuohe  bei  uns  veranlasst  wurden,  mehr,  als  alle  Ana- 
lysen. Bin  einziger,  sehr  einfacher  Versuch  klärte  uns  über 
seine  wahre  Natur  auf.  In  der  That,  sobald  man  ein  wenig 
Aetzkali  in  einer  Betorte  schmilzt,  durch  deren  Tubulus  eine 
kleine  ausgezogene  Röhre  geht,  so  dass  sie  die  Flüssigkeit,  die 
man  hineinbringen  will,  hindurchgehen  lässt,  so  wird  jeder 
Tropfen  Oel  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Alkali  fest,  wäh- 
rend zugleich  ein  farbloses  Oel  von  Citronengeruch  sich  in  dem 
Recipienten  der  Retorte  verdichtet.  Dieses  Oel,  welches  nur 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  wie  sich  aus  der  Analyse 
ergab,  präexistirt  in  dem  Oele,  denn  man  erhält  mehr  oder  we- 
niger davon ,  und  man  erhält  sogar  keine,  je  nachdem  man  die 
ersteren,  die  mittleren  oder  die  letzteren  durch  die  Destillation 
des  Oeles  erhaltenen  Portionen  dieser  Behandlung  unterwirft. 

Der  vom  Kali  zurückgehaltene  sauerstoffhaltige  Stoff  bildet 
den  Ausgangspunct  einer  Reihe  sehr  interessanter  Verbindun- 
gen,  welche  eine  grosse  Analogie  mit  denen  haben»  auf  Wel- 
che die  Untersuchung  des  Bittermandelöles  in  den  letzteren  Jah- 
ren geleitet  hat.     Wir  wollen  ihn  Cuminol  nennen. 

Den  diesen  Stoff  begleitenden  Kohlenwasserstoff,  welcher 
Ungefähr  den  dritten  Tbeil  von  dem  Gewiehte  des  Oeles  aus- 
macht, wollen  wir  unter  dem  Namen  Cymen  beschreiben. 

Wir  haben  uns  gleichfalls  überzeugt,  dass  das  römische 
Kfimmelöl  in  den  Körnern  präexistirt  und  dass  es  nicht,  wie 
das  Senföl  und  Bittermandelöl,  das  Resultat  der  Wirkung  des 
Wassers  auf  gewisse  Bestandtheile  des  Samens  ist.  Die  Sa- 
menhaut scheint  der  Sitz  dieses  ätherischen  Oeles  zu  sein,  we- 
nigstens besitzt  das  innere  des  Kornes  nicht  den  reizenden  und  ' 
scharfen  Geschmack  der  Hülse. 

Wir  behandelten  römischen  Kümmel,  wie  er  im  Handel 
zu  haben  war,  in  der  Wärme  mit  wasserfreiem  Alkohol.  Der 
erhaltene  Aufguss  besass  den  widrigen  Geruch  des  Oeles  in  ei-  > 
nem  hohen  Grade.  Nachdem  wir  ihn  in  einer  Retorte  abge- 
dampft hatten,  um  den  Ueberschuss  von  Alkohol  daraus  zu  ent- 
fernen, setzten  wir  Wasser  zu,    wodurch  er  sogleioh  unter 
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Abscheidung  einer  merklichen  Menge  von  ätherischem  Oele  ge- 
trübt wurde. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Oel  von  den  Körnern  des 
gemeinen  Kümmels  (Carum  Carvi)  keinen  der  so  eben  er- 
wähnten beiden  Stoffe  enthält,  obwohl  dieselben  von  einer  Pflanze 
herkommen,  die  zn  derselben  Familie  gehört  wie  die,  ans  der 
dieselben  erhalten  werden  #)• 

1.  Theil. 
Cuntinol,  sauerstoffhaltiger  Stoff  des  römischen  Kümmeloki. 

Um  sich  diesen  Körper  im  Zustande  vollkommener  Rein- 
heit zu  verschaffen,  destillirt  man  das  Oel  in  einem  bis  zu  200° 
erhitzten  Oelbade.  Das  schon  bei  165°  siedende  Cymen  geht 
ganz  in  den  Bedpienten  über,  indem  es  einen  grossen  Theil 
des  Cuminols  mit  sich  fortreisst,  das  man  durch  eine  neue  De- 
stillation nicht  völlig  davon  abscheiden  kann.  Der  Rückstand 
enthält  nur  Camino],  wenn  die  Operation  gehörig  geleitet  und 
die  Temperatur  die  ganze  Zeit  hindurch  auf  dem  angegebenen 
Grade  erhalten  worddn  war.  Man  destillirt  es  schnell  in  ei- 
nem Strome  von  Kohlensäure  und  sammelt  das  Product  in  einer 
gehörig  verschlossenen  Flasche«  Die  Veränderlichkeit  des  Ca- 
minels  macht  diese  Vorsfohtsmaassregeln  unerlässlicb. 

Das  Product,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  mit  Kupfer- 
oxyd $$)  verbrannt,  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,350  Gr.  gaben  1,036  Kohlensäure  und  0,970  Wasser. 

II.  0,451  Gr.  von  einer  andern  Bereitung  gaben  1,340 
Kohlensäure  und  0,341  Wasser. 

III.  0,502  Gr.  gaben  1,490  Kohlensäure  und  0,380  Wasser. 
Diess  macht  in  100  Theilen: 


*)  Während  des  Druckes  dieser  Abhandlung  kam  uns  eine  Be- 
merkung von  Volke  1  (Ann.  der  Chemi  u.  Pharm.  Bd.  XXXV.  S. 
808)  zu  Gesicht,  wodurch  diese  Thatsache  völlig  bestätigt  wird. 
Das  Oel  des  gemeinen  Kümmels  enthält  zwei  eigentümliche  Oele, 
die  der  Verfasser  nicht  zu  trennen  vermochte.  Das  flüchtigste  scheint 
ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein. 

**)  Fast  bei  allen  unseren  Analysen  haben  wir  die  Verbrennung 
vollständig  dadurch  bewirkt,  dasa  wir  vermittelst  einiger  Grammen 
von  chlorsaurem  Kall,  welche  in  das  Ende  der  Verbrennungsrönre 
gebraoa*  worden  waren ,  einen  Strom  von  Sauerstoff  entwickelten. 
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I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

80,72 

81,02 

80,94 

Wasserstoff 

8,55 

8,40 

Mi 

Sauerstoff 

10,73 

10,58 

10,06 

100,00       100,00       100,00. 
Folgeades  sind  die  nach  der  Formel  CaoH,4Oa   berechne- 
a  Resultat»: 

C30  =  1600,0        81,08 
H34  =     160,0  8,11 

0%     t=s    200,0         10,81 
1860,0      100,00. 
Uo>  diese  Znsammensetzung  zu  controliren,    sachten  wir 
s  Dichtigkeit  von  dem  Dampfe  des  Camino!«  auf.    Folgende« 
td  die  Resultate  dieses  Versuohes; 
rwichtsübersohuss  des  mit  Dampf  angefüllten 
Ballons  0,860  Bt, 

»peralur  des  Dampfes  264* 

imperator  der  Luft  16° 

Iftdruok  746  Mm. 

kuminhalt  des  Ballons  832  Cb.C. 

rüokWeibende  Luft  0 

nhtigkeit  des  Dampfes  =7  6,24. 
Die  Rechnung  wurde  geben: 

C30  c=c  16,520 
Ha4  n  1,651 
0%    =     2,205 


20,376 


5,094. 


4 

Die  durch  den  Verauoh  gefundene  Zahl  ist  etwas  zu  hoch, 
1  Ifonnte  aber  nicht  anders  seia,  da  sich  die  Stibsjana  bei  ho« 
>r  Temperatur  etwas  verändert. 

Das  Cuminol  ist  eine  farblose  öder  etwas  gelbliche  Flfis- 
gkeit  von  einem  sehr  starken  und  anhaltenden  Kümmelgeruch 
nd  von  einem  scharfen  und  brennenden  Geschmack.  ~  Es  maoht 
if  dem  Papier,  wie  alle  ätherische  Oele,  Flecken.  Sein  Sie- 
spunct  ist  bei  220°. 

Gegen  den  Zutritt  der.  Luft  geschätzt,  geht  es,'  ohne  sich 
n  verändern,  über,  besonders  wenn  man  sehneil  au  Werke 
ehr.    Erhalt  man  es  aber  beim  Luftautritte   lange  Im  Sieden, 
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80  färbt  es  sich,  indem  es  sich  zum  Tbeil  verharzt.     Zugleich 
wird  es  sauer. 

Es  zieht  den  Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur an  und  wird,  besonder**  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit, 
sauer. 

/  Die  Umwandlung  des  Cuminols  in  eine  eigentümliche  Säure, 
•der  wir  den  Namen  Cuminsäure  geben,  erfolgt  weit  schneller, 
wenn  man  zugleich  eine  Basis  anwendet,  mit  der  sich  diese 
Säure  verbinden  kann.  Wenn  man  z.  B.  Cuminol  mit  einer 
Kaliauflösung  kocht,  oder  noch  besser,  wenn  man  es  tropfen- 
weise auf  schmelzendes  Kali  fallen  lässt,  so  verwandelt  es  sich 
augenblicklich  in  ouminsaures  Kali.  Bei  der  Bildung  dieses 
Körpers  entwickelt  sich  zugleich  Wasserstoff. 

Bin  Gemenge  von  doppelt -»chromsaurem  Kali  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wandelt  das  Cuminol  gleichfalls  in  Cu- 
minsäure um. 

Feuchtes  Chlor  leistet  dieselbe  Wirkung.  Im  trocknen  Zu- 
stande erzeugt  es  ein  durch  Substitution  von  demselben  Typus 
abgeleitetes  Product,  welches  sich  durch  die  Wirkung  des  Was- 
sers gleichfalls  in  Cuminsäure  umwandeln  kann. 

ländlich  verhält  sich  die  Salpetersäure  auf  eine  ähnliche 
Weise,  je  nach  dem  Grade  ihrer  Concentration  und  nach  der 
Temperatur,  bei  der  die  Operation  vorgenommen  wird.  So  bil- 
den sich,  wenn  man  rauchende  Säure  anwendet,  welche  man 
nur  tropfenweise  zusetzt,  indem  man  alle  Erhitzung  vermeidet 
und  jedesmal  wartet,  bis  die  braune  Färbung  des  Gemenges  ver- 
schwunden ist,  nach  einiger  Zeit,  nachdem  das  Gemenge  sich 
selbst  überlassen  worden  war,  völlig  weisse  Krystalle  von  Cu- 
minsäure. In  der  Hitze  dagegen  erhält  man,  selbst  mit  einer 
Säure  von  geringerer  Concentration,  eine  grosse  Menge  Harz, 
so  wie  eine  eigenthümlicbe  Säure,  welche  stickstoffhaltig  zu 
sein  und  zu  der  Cuminsäure  in  demselben  Verhältnisse  zu  ste- 
hen scheint,  welches  zwischen  der  Benzoesäure  und  der  Ni- 
trobenzinsäure  von  Mulder  besteht. 

Brom  verhält  sich  zum  Cuminol  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Chlor. 

Conoentrirte  Schwefelsäure  theilt  ihm  eine  dunkelrotbe  Farbe 
mit.  Beim  Zusetzen  von  Wasser  zu  dem  Gemenge  scheidet  sich 
pine  klebrige  Masse  von  scbmuzlger  Farbe  ab.    Bs  gelang  uns 
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nicht,  bei  Anwendung  von  Nordhäuser  Schwefelsäure  and  in- 
dem wir  jede  Temperaturerhöhung  vermieden,  eine  Weinsäure 
von  der  Art  derjenigen  zu  bereiten,  welche  Mitsoherlioh 
mit  Bittermandelöl  erhielt.  Das  Cuminol  löste  sich  völlig  auf, 
aber  das  Wasser  schied  aus  dem  Gemenge  eine  braune  and 
theerartige  Masse  ab.  Dieser  Charakter,  so  wie  die  Leichtig- 
keit, mit  der  das  Cuminol  in  eine  Säure  übergeht,  reicht  hin,  am 
es  von  dem  Cymen  and  vielen  anderen  analogen  Stoffen  zu  un- 
terscheiden. 

Beim  Abdampfen  eines  Gemenges  von  Chlorwasserstoff» 
säure  and  Caminol  erhält  man  als  Bückstand  ein  Gemenge  von 
Harz  and  Caminsäare. 

Trocknes  Ammoniak,  mit  Cominol  eine  gewisse  Zeit  zu- 
sammengebracht, erzeugt  einen  weissen  Körper,  den  wir  noch 
nicht  hinreichend  untersucht  haben.  Wahrscheinlich  schliesst 
sich  dieses  Product  den  so  interessanten  Verbindungen  an,  wel- 
che Laurent  mit  dem  Bittermandelöl  und  dem  Zimmtöi  er- 
halten und  die  er  Benzhydramid  &)  and  Cinnbydramid  $$)  ge- 
nannt hat. 

Bndlich  wollen  wir,  am  das  Verzeicbniss  der  Charaktere 
des  Cuminöls  zu  schltessen,  noch  erwähnen,  dass  es  anter  dem 
Einflüsse  des  Cyankaliums  ein  Producf  gegeben  hat,  welches 
wahrscheinlich  dem  Benzoin  von  Bobiquet  and  Boutron- 
Charlard  &$$)  analog  ist.  Die  Bereitung  dieses  neuen  Kör- 
pers ist  gewissen  Bedingungen  unterworfen,  die  wir  noch  nicht 
gehörig  untersucht  haben,  and  es  ist  ans  selbst  begegnet,  in- 
dem wir  es  wieder  zu  erzeugen  suchten,  negative  Resultate  zu 
erhalten,  obwohl  es  uns  das  erste  Mal  völlig  gelangen  war. 
Wir  wollen  diesen  Punct  später  aufklären. 

Cuminsäure. 

Dieser  Körper  bildet  sich,  wie  wir  bereits  erwähnt  haben, 
in  vielen  Fällen  doroh  die  Oxydation  des  Cuminöls. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVI.  i8i. 

**)  Compt.   rendtu  hebdomadaires  des  se'ances  de  VAcademie, 

X.  584. 

***)  Ann.  de  Chim.  et  de  Vhy$.  XhlV.  36*. 
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Die  beste  Art,  sie  zu  bereiten ,  besteht  darin,  dass  man 
Kali  in  einer  Retorte  schmilzt,  in  deren  Tubalas  eine  kleine 
aasgezogene  Röhre  befestigt  ist.  Wenn  das  Alkali  im  Flass 
ist,  so  bringt  man  das  Kümmelöl  tropfenweise  hinein.  Dieses 
wird  sogleich  fest.  Jeder  Tropfen,  wenn  er  mit  dem  Kali  zu- 
sammentrifft, wird  roth  and  bald  nachher  weiss ,  wenn  das  Oel 
rein  ist    Das  Cymen  wird  nicht  angegriffen  and  geht  über. 

Diese  Umwandlung  des  Cuminola  erfolgt  so  schnell,   dass 
man  leicht  1  Kilogr.   Cuminsäure    in  weniger  als  einer  Stunde 
bereiten  kann,  besonders  wenn  man  das  Cymen  nicht  sammeln 
will,  denn  alsdann  kann  man  ohne  Nachtheil  die  Operation  in 
einer  Schale  vornehmen,    wodurch   dieselbe  beträchtlich  abge- 
kürzt wird.     Wenn  alles  Oel  zersetzt  ist,  löst  man  die  Masse 
in  Wasser  auf,    entfernt  vermittelst  einer  Pipette   die  geringes 
Menge  Cymen,  welche  sich  nicht  verflüchtigt  hat  und  über  de 
Flüssigkeit  steht.     Nachher  setzt  man   einen  geringen  Ueber-— 
schuft«   von  Salpetersäure  zu,    wodurch  die  ganze  Cuminsäure 
in  weissen  oder  gelblichen  Flocken,  je  nach  der  Reinheit  de« 
angewandten  Oeles,  gefällt  wird.  Man  bringt  den  Niederschlag 
auf  ein  Filter   and  erwärmt  ihn  nach   gehörigem  Waschen  ia 
einer  Schale.    Auf  diese  Weise  kommt  die  Säure  in  Fluss  und 
verliert  fast  alles  anhängende   Wasser,    Beim  Erkalten   geriort 
sie,    und   das  Wasser  kann  leicht  davon  abgegossen   werden. 
Wenn  man  nicht  reines  Cuminol  angewandt  hat,  so  enthält  du 
Product  immer   ein   wenig  Harz.     Um   es  in  diesem  Falle  zu 
reinigen }  braucht  man  es  nur  zu  destilliren  und  es  in  Alkohol 
krystallisiren  zu  lassen. 

Die  auf  diese  Weise  bereitete  Cuminsäure  zeigt  sich  io 
Gestalt  prismatischer,  vollkommen  weisser  Tafeln  von  seltener 
Schönheit.  Ihr  Geschmack  ist  ganz  sauer,  und  ihr  Geruch, 
obwohl  schwach,  erinnert  an  den  der  Wanzen. 

Sie  kommt  bei  92°  in  Fluss  und  schwimmt  auf  siedendem 
Wasser  als  ein  farbloses  Oel,  welches  heim  Erkalten  gerinnt.  Ihr 
Siedepunct  ist  über  250%  aber  die  Säure  verflüchtigt  sich  weit 
anter  dieser  Temperatur,  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht.  Ibr 
Dampf  ist  sauer  *und  erstickend. 

.*>  Sie  lj?ast  sich  leicht  und  ohne  sich  zu  verändern  sublioi- 
ren,  indem  sie  prächtige  Nadeln  giebt,  welche  oft  mehr  als  1 
Zoll  lang  sind,  wenn  die  Operation  langsam  geleitet  wurde. 
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Folgendes-  sind  die  Resultate  von  der  Verbrennung  dieses 
Korpers: 

I.  0,400  Gr.  Säure  gaben  beim  Sublimiren  1,07*  Kohlen- 
säure und  0,272  Wasser. 

IL  0,400  Gr.  in  Alkohol  krystallisirte  Säure  von  einer  an- 
dern Bereitung  gaben  0,271  Wasser  und  1,073  Kohlensäure. 

UI.  0,600  Gr.  subhmirte  Säure  gaben  0,403  Wasser. 

Diese  Zahlen,  in  100  Tb.  ausgedrückt,  leiten  auf  folgende 

Zusammensetzung? 

Kohlenstoff         73,09        73,15  _ 

Wasserstoff  7,55  7,59        7,46 

Sauerstoff  19,36        19,33  — 

100,00      100,00. 
Die  sublimirte  und  die  in  Alkohol  krystallisirte  Säure  zei- 
gen daher  dieselbe  Zusammensetzung. 
Die  Formel  Ca0H2404  giebt: 

C20  c=  1600,0         73,17 
H24  =    100,0  7,39 

04    =     400,0        19,61 

9050,0       100,00. 

Mae  sieht,  dass  der  Versuch  völlig  mit  dieser  Formel 
fibereinstimmt. 

Bei  der  Vergleichung  der  Zusammensetzung  der  Cumin- 
säure  mit  der  des  Cuminols  bemerkt  man,  dass  letzteres  sieh 
nur  dadurch  unterscheidet,  dass  es  9  At.  Sauerstoff  weniger 
enthält,  woraus  sich  die  Reaction  hinreichend  erklärt.  Wirk- 
lich wird  durch  die  Wirkung  des  Kalibydrates  auf  das  Cuminol 
das  Wasser  zersetzt.  Sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  den 
Elementen  des  Cuminols,  während  sein  Wasserstoff  in  Freiheit 
gesetzt  wird. 

C*o  Ha402 + H40a  =  C20H24O4  H"  H4- 

9  At.  Wasser  treten  daher  bei  der  Bildung  der  Cumiq- 
säure  dazu.  Die  darin  enthaltenen  4  At.  Wasserstoff  werden 
frei.  Wirklich  haben  wir  uns  von  der  Entwickelung  dieses 
Gases  fiberzeugt. 

Rücksichtlich  ihrer  Bildung  reiht  sich  daher  die  Cuminsäure  aa 
die  Benzoesäure ,  die  Zimmtsäure  und  die  Salicyteäure,  dereu 
meiste  Eigenschaften  sie  theilt. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.    Siedendes  Was» 
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•er  löst  davon  eine  geringe  Menge  auf,  welchem  beim  Erkalten 
niederfällt.  Sie  löst  sich  besser  in  angesäuertem  Wasser  auf, 
deshalb  muss  man  bei  der  Bereitung  die  Anwendung  eines  zu 
grossen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  vermeiden. 

Alkohol  öüd  Aether  lösen  sie  mit  Leichtigkeit  auf  und  las- 
sen sie  beim  Abdampfen  in  ikrystallisirter  Gestalt  zurück. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  auf,  ohne  sich  zu  fär- 
ben. Diese  Reaction  kann  selbst  dazu  dienen,  zu  erkennen,  ob 
die  Cuminsäure  rein  ist.  Im  rohen  Zustande,  wie  man  sie  durch 
Destillation  erhält,  hält  sie  immer  eine  geringe  Menge  öliger 
Substanz  zurück,  welche  sich  durch  die  Zersetzung  harziger 
Substanzen  bildet,  womit  sie  verunreinigt  ist  und  welche  mark 
nur  durch  Krystallisationeh  in  Alkohol  entziehen  kann.  Na 
wird  aber  diese  Ölige  Substanz  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure rotb,  so  dass  es  leicht  ist,  ihre  Anwesenheit  zu  erkennen 

Rauchende  Salpetersäure  greift   die  Cuminsäure  beim  Sie 

den  an.     Es  scheint  sich   in   diesem  Falle   eine  stickstoffhaltige 

Cuminsäure  zu  bilden,  welche  der  Nitrobenzinsäure  von  MuL 

der  analog  ist  und   bei  der  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  N204 
ersetzt  wird. 

Wird  die  Cuminsäure  der  trocknen  Destillation  mit  einen 
Ueberschusse  von  Aetzbaryt  unterworfen,  so  zersetzt  sie  sich  in 
Kohlensäure,  welche  mit  der  Basis  in  Verbindung  bleibt,  und 
in  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Benzen  (Benzin)  analog  ist 
und  den  wir  Cumen  genannt  haben.  Wir  wollen  dieses  letz- 
tere Product  weiter  unten  untersuchen. 

Cuminsäure  Salze. 

Die  Cuminsäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure.  Sie  ist 
eben  so  kräftig  wie  die  Benzoesäure. 

Ihre  Auflösung  zersetzt  4ie  kohlensauren  Alkalien. 

Mit  den  Metalloxyden  erzeugt  sie  gehörig  charakterisirte 
Salze,  welche  man  entweder  direct  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhält. 

Wir  haben  einige  derselben  analysirt,  um  die  Zusammen- 
setzung der  freien  Säure  controliren  zu  können. 

Cuminsaurer  'Baryt.  Dieses  Salz  wird  in  perlmutterarti- 
gen Füttern  von  einem  glänzenden  Weiss  durch  Zersetzung  des 
kohlensauren  Baryts'  vermittelst  einer  Auflösung  der  Cuminsäure 
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aalten.  Wenn  man  eine  eoncentrirte  Auflösung  in  der  Warme 
wendet,  so  fällt  das  Salz  sogleich  beim  Filtriren.  nieder,  und 
ler  Krystall  wirft,  sobald  er  erscheint,  das  Licht  sehr  leb- 
ift  zurück,  indem  es  alle  Nuancen  des  Speotroms  zeigt. 

I.  0,300  Gr.  dieses  Salzes,  bei  100°  getrocknet,  gaben  im 
anzen  0,565  Kohlensäure  und  0,129  Wasser. 

IT.  0,350  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,178  schwefelsau- 
m  Baryt. 

Hieraus  lassen  sich  folgende  Zahlen  ableiten: 
Kohlenstoff         51,41  — 

Wasserstoff  4,81  — 

Baryum  —  99,88. 

Nach  der  Formel  cao*J»a04  würde  man  haben: 

Ba 

Cao  =  1500,0  51,8t 

H2a  =    137,5  '4,75 

Ba  =    856,8  29,61 

04  =    400,0  13,82 


2894,3       100,00. 

Der  cuminsaure  Baryt  hat  einen  sehr  bittern  Geschmack. 
1  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  auf. 

Cuminsaure*  Silberoxyd.  Setzt  man  salpetersaures  Sil— 
roxyd  zu  einer  Auflösung  von  cuminsaurem  Ammoniak,  so 
lält  man  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  welcher  am 
ßhte  schnell  schwarz  wird. 

I.  0,560  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,209  Wasser 
d  0,908  Kohlensäure. 

II.  0,420  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,155  Wasser 
d  0,680  Kohlensäure. 

III.  0,447  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,163  Wasser. 

IV.  0,400  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,1605  metal- 
öhes  Silber. 

V.  0,600  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,240  metalli- 
lies  Silber. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Zahlen  s 

i.      n.        in.     iv.      v. 

Kohlenstoff  44,22  44,15  —  —  — 
Wasserstoff  4,14  4,10  .  4,07  —  — 
Silber  —        —  —     40,19    40,00. 
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C     IL»   O 
Die  Formel      *o~»a    *  fordert  folgende  Zahlen: 

^9 


€,02= 

1509,0 

44,26 

H^= 

l&fi 

4,05 

Ag  = 

iaöi,6 

30,88 

04  = 

400,0 

11,81 

3389,1  100,00. 

Der  Versuch  trifft  völlig  mit  der  Berechnung  überein.  Wenn 
man  das  In  diesem  Salze  enthaltene  Silber  bestimmen  will,  st  ist  es 
unerlässlich,  es  mitein  wenig  Salpetersäure  zu  glühen,  denn  sonst  er- 
hält man  immer  einen  Rückstand  von  Kohlenstoffsilber,  welcher  der 
Wirkung  der  Wäjme  völlig  widersteht.  Dieses  Kohlenstoffsil- 
ber, welches  eine  gelbe  und  matte, Farbe  besitzt,  zeigt  eine 
constante  Zusammensetzung. 

I.  0,170  Gr. ,  welche  von  0,400  Gr.  cnminsaurem  Silber- 
oxyd herrührten,  gaben  0,1605  metallisches  Silber. 

II.  0,254  Gr.,  welche  von  0,600  Gr.  ouminsaurem  Silber- 
oxyd herrührten,  gaben  0,240  metallisches  Silber. 

Diess  macht  in  100  Theitea  i 

I.  II. 

Kohlenstoff    5,69      .    5y<42 
Silber  94,41        04,48 

100,00       100,00. 
Me  Fermel  C  Ag  würde  geben: 

C  =       75,0  5>25 

Agso  1351,6  94^75 

1426,6  100,00. 

v-    Dieses  iKohteastoffsilber  giebt  bei  der  Behandlung  mit  BaI- 
petersäure  einen  reichlichen  Absatz  von  .Kohle. 

unterwirft  man  das  ftuminsauie  Sttberoxyd  der  trecknen 
Deetillatitta,  so  zersetzt  es  sieh  in  Cuminsäare,  Kohlensäure, 
Kohlenstoffsilber  und  Kohle.  Bei  dieser  Reaction  erzeugt  äcb 
keit»  *e4au*a*bles  Gas.  Aller  Wasserstoff  des  Silbersalzes  fin- 
det sich  in  der  überdestillirenden  Cuminsäure  wieder.  Nun  M 
es  aber,  weil  die  letztere  12  Aeqoivatoiite  Wasserstoff  enthält, 
während  das  Cöininsaüre  Silberexyd  nur "11  enthält,  klar,  dass 
12  Aeouivalente  cuminsaurea  Sifteroxyd  nur  il  Aequlvalente 
Cuminsäure  geben  ktittaen,  Der  Ueberschuss  4es  Sauerstoffes 
entwioMt  sieh  eis  Kohlensäure,  und  die  überschüssige  Koble 


Gerhardt  u.  Cahours,  üb.  die  ätherischen  Oete*  335 

bleibt  entweder  als  filnfacbkofalonstoffsilber  oder  im  freien  Zu- 
stande zurück.  Folgende  Gleichung  giebt  von  dieser  Reaction 
völlig  Rechenschaft:  ' 

1*  Aequivalente  cuminsaures  Silberoxyd 

**(C,0fj,0*)  =  C,40ttl64Agt,048 


geh 

en 

- 

• 

LI 

Aeq, 

,  Cuminsäure 

li(CsoII,,40, 

*)=pM0H264             ^44 

8 

— 

Kohlensäure 

»(C,  Ö9) 

=C, 

04 

IS 

— 

Eiofachkohteostoffs.  1*  (CAg) 

s=rCla 

Ae±* 

6 

— 

Kohlenstoff 

6C 

=Ce 

1 

^S40^264^Äi»^48* 

Die  Proddcte,  welche  *an  sattntelt,  finden  sisheo /ziemlich 
n  den  hier  angegebenen  Verhältnissen  vor.  Wenn  man  Jedoch 
las  cu minsaure  Silberoxyd  lebhaft  erhitzt,  so  erhält  man  aus- 
serdem Cumen  und  ein  wenig  mehr  Kohlensäure,  in  Folge  der 
Sersetzung  der  Cuminsäure  selbst«;  C^H^C^  zersetzt  sich 
wirklich  in  C18  Ha4  +  Ca  04* 

Das  cuminsäure  Kali  ist  ein  zerfliesslicbes  Salz  und  wird 
nicht  in  regelmässiger  Gestalt  erhalten. 

Das  cuminsäure  Ammoniak,  dirfect  durch  Cuminsäure  und 
Aetzammoniak  bereuet,  zeigt  sieb  in  Gestalt  zarter  Büschel, 
welche  an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren ,  indem  sie  wahr- 
scheinlich Ammoniak  verlieren  und  dch  in  saures  Salz  um- 
wandeln« 

Eine  verdünnte  Auflösung  von  ouiftrasaurem  Attflieoialt 
bewirkt  weder  in  Kalkwasser  and  BatyjLwasser,  noch  in  den  mit- 
teteftnig  eenceatrirten  Aaflösoageti  von  Cblerbaryam  und  CMo** 
calcium  einen  Niederschlag.  Sie  giebt  intt  den  Safertn  de*  Bt" 
leno&yd«  einen  isabellfarbenen  >  und  mit  de»  Salze«  des^Kup- 
feroxjrds  tilhen  hellblauen  Niedetichfcg.  '-»i^  .    ■' 

Cuminäther.  •   t  ■.  s  •■ 

Um 'diesen  Körper  zu  bereiten,  «ffflfgt  «unreine  Auflösung 
der  Cuminsäure  in  wasserfreiem  Alkohel  mit  frobknein  Chlor- 
wasserstoffgas. Sobald  das  Gas  «eicht  »dir  ebteetblrt  wird,  er- 
hitzt man  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  em  den  Chlor wasser- 
stoffäther,  so  Wie  'den  überschüssigen  Alkefcel  nesBdtrclben.  Nach- 
her destilfirt  man  den  Rückstand  am  freiem  Petitor,  end,  nach- 
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dem  man  das  Prbduct  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen  hat, 
rectificirt  man  es  über  Massicot. 

Auf  diese  Welse  bereitet ,  zeigt  sich  der  Cuminfither  in 
Gestalt  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  ist 
und  einen  sehr  angenehmen  Gerach  nach  Reinetten  besitzt. 

Er  siedet  i>ei  240°.  Sein  Dampf  entzündet  sich  leicht  and 
verbrennt  mit  einer  bläulichen  Flamme. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  löst  «ich  in  allen  Verbalt- 
nissen in  Alkohol  .und  in  den  Aetherarten  auf. 

Mit  einer  wässrigen  Auflösung  von  Kali  erhitzt,  erzeogi 
er  Alkohol  und  Caminsäare  wieder. 

I.  0,600  Gr.  gaben  0,390  Wasser  und  1,364  Kohlensäure, 
IL  0,500  Gr.  gaben  1,366  Kohlensäure  and  0,389  Wasser. 
Diese  Besaitete  geben  in  100  Tbeilen: 

I.  II. 

~     Kohlenstoff    74,39  74,50 

Wasserstoff     8,66  8,64 

Sauerstoff      16,95 16,86 

100,00  100,00. 

Die  Rechnung  giebt  ziemlich  dieselben  Zahlen: 
Ca4=  1800,0  75,00 

B8a=  200,0  8,83 

04  =   400,0  16,67 

2400,0  100,00. 

Die  Formel  Ca4H8a04,  welche  sich  auf  eine  rationell« 
Weise  darstellen  Jasst  durch 

C»o  H|j|  08,  C4  H10  0, 
ist  daher  der  aller  durch  die  Sauerstoffsäuren  gebildeten  zusam- 
mengesetzten Aetherarten  analog. 

Um  die  vorhergehende  Formel  mit  mehr  Gewissheit  zu 
bestimmen,  sachten  wir  die  Dichtigkeit  von  dem  Dampfe  des 
Cumiuäthers  auf.  folgendes  sind  die  Resultate,  welche  der 
Versuch  uns  gab: 

Gewichtsfiberschuss  des  Ballons  0,688  Gr. 
Temperatur  der  Luft  6° 

Temperatur  des  Dampfes         281° 
Barometerstand  767  Mm. 

Rauminhalt  des  Ballons  188  Ob.  C. 

zurückbleibende  Luft  0 
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Gewicht  des  Litre  Dampf  8,640  Gr« 

Dichtigkeit  des  Dampfes,  verglichen  mit  der  der  Luft  6,65     - 
Die  Rechnung  würde  gehen: 

Ca4<=  19,728  •   •  -       . 

Hja=    Ä,Ä01 

04  =g,    4,410 

*****    =6,583,     • 

Der  Cuminäther  zeigt  daher  dieselbe  Art  der  Verdichtung 
wie  der  Bezaeäther,  mit  dem  man  ihn  leicht  verwechseln  könnte. 
SekRefractionsindex  1811,504  and  der  des  letzteren  Aethers  1,511. 

Kalium  -  CuminoL 

Wenn  man  ein  Stück  ganz  trocknes  Aetzkali  in  Camino! 
bringt,  so  das»  es  ganz  ven  der  Flössigkeit  bedeckt  ist, 
and  man  erwärmt  gelinde,  ohne  sie  zum  Sieden  kemraen  zu 
*ssen,  so  bildet  sich  um  das  Stock  Kali  eine  Vegetation  yon 
gallertartigem  Ausseben ,  welche  zusehends  zunimmt,  ohne  dass 
lieh  eine  Gasentwickelung  zeigt.  Dieses  blumenkohlartige  Ge- 
wächs läset  sich  leicht  von  dem  innern  Tbeile  des  Kali's,  zu 
lern  die  Flüssigkeit  uioht  gedrungen  ist,  losmachen.  Dieses  neue 
Product,  zwischen  doppelten  Lagen  von  Fliesspapier  ausgepresst 
lad  in  Wasser  aufgelöst,  zersetzt  sieb  in  Cuminol,  welches 
»benauf  steht,  und  in  Kali,  welches  aufgelöst  bleibt.  Jedoch  enthält 
letzteres  zugleich  eine  grosse  Menge  von  Cuminsäure,  welche 
lurch  die  Säuren  als  weisse  und  kristallinische  Flocken  ge- 
rollt wird. 

Die  Bildung  von  Cuminsäure  unter  solchen  Umstanden, 
ifcae  Zersetzung  von  Wasser,  lagst  sich  nur  durch  die  Annahme- 
erkläre»,  dass  durch  die  Wirkung  des  Kali's  auf  das  Camino! 
sich  zuerst  ein  Körper  bildet,  von  der  Zusammensetzung 

C80  H22  Oa  ,  , 
K 
welcher  dem  Kaliumsalicylür  analog  und  befähigt  ist,  sfeh  an 
«er  Luft  zu  oxydiren,  wobei  er  sich  in  cuminsaures  Kali  um« 
wandelt. 

C30H3a04 
K. 

Indes!  wir  voo  dieser  Idee  ausgingen,  wurden  wir  noth« 

Jeura.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  6.  %% 
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wendig  darauf  geleitet ,  die  Art  der  Eeaction  des  Kalium  auf 
dag  Camino!  zu  untersuchen*  In  der  Kälte  scheint  dieses  Me- 
tall  nicht  zu  reagiren,  jedoch  verliert  es  seinen  Glanz  und 
sehr  kleine  Gasblasen  entweichen  aus  dem  Innern  der  Flössig* 
keit.  Sobald  man  aber  letztere  etwas  erwärmt  hat,  zeigt  sich 
eine  heftige  Reaction,  begleitet  von  einer  reichlichen  Etat  Wicke- 
lung von  Wasserstoff.  Die  Flüssigkeit  entzündet  sich  sogar,  wenn 
man  die  Operation  nicht  in  einem  Ballon  mit  langem  Halse  vor- 
nimmt. 

Ist  das  Kalium  im  Verhfillniss  zum  Cuminol  in  geringes 
Ueberschusse  vorhanden ,  so  wird  letzteres  ganz  fest,  indem  u 
eine  gallertartige  Masse  giebt,  welche  ganz  dasselbe  Aussehen 
wie  das  vorher  erhaltene  Product  zeigt.  Wasser  zersetzt  die- 
selbe augenblicklich  in  Cuminol  und  in  Kali.  Die  Luft  verwan- 
delt sie  aJlmäblig  in  cuminsaures  Kali,  und  diese  Umwandlung 
ist  schnell  genug,  um  die  Analyse  der  Substanz  zu  verhindern. 

Dessenungeachtet    scheint  uns  die   Existenz  des  Kaliam- 

C     H     O 

Cuminols     *°    2*    2gchörig  dargethan,  und  man  muss  folglich 

TL 

zwei  verschiedene  Perioden  bei  der  Bildung  der  Cumias&ore 
durch  die  Wirkung  des  Kali's  auf  das  Cuminol  annehmen.  In 
der  ersten  tritt  1  Aequivalent  Kalihydrat  1  Aequivalent  Sauer- 
stoff an  1  Aequivalent  Wasserstoff  des  Cuminols  ab,  um  Wasser 
zu  bilden,  wahrend  das  Metall  sich  dem  Wasserstoffe  subati* 
tuirt : 

CS0H84  Oa +KO,  Ba  0=Ca0^a°»  +  H4  Oa. 

In  der  zweiten  Periode  bemächtigt  sich  das  neue  Prodoot 
des  Sauerstoffes  der  anwesenden  .2  Atome  Wasser  und  erzeugt 
auf  diese  Weise  cuminsaures  Kali  und  4  Atome  freien  Was- 
serstoff: 

^ao^aa^a    i  B  q  „  CaoHaa^4       ^  ^ 

Als  Bestätigung  dieser  Thatsaobe  setzen  wir  hinzu,  da« 
man  bei  der  Bereitung  der  Cuminsäure  zuweilen  keine  Entwicke- 
lang von  Wasserstoff  bemerkt,  und  zwar  besonders,  wenn  das 
schmelzende  Kali  nicht  warm  genug  ist.  Daher  bewirkt  das 
Kali  bei  einer  niedrigen  Temperatur  nur  die  Bildung  von  Ka- 
lium-Cuminol,  welches  sieb  in  cuminsaures  Kali  durch  die  Bio- 


V    .1 
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hrkung  der  Luft  umwandelt.  Das  Wasser  des  Kalihydratcs 
irkt  daher  nur  ein,  wenn  die  Reaction  durch  die  Wurme  be- 
instigf  wird. 

'••'  Wenn  jedoch  das  Cuminol  mit  einer  wässrigen  Auflösung 
in  Kali,  so  wie  mit  Wasser  in  freiem  Zustande  zuaammen- 
Iflt,  so  zersetzt  es  dasselbe  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
r,  und  in  diesem  Falle  entwickelt  sich  merkwürdiger  Weise 
t  Wasserstoff  nicht,  sondern  bleibt  mit,  einer  gewissen  Menge 
aminol  verbanden  zurück  und  bildet  damit  einen  neuen  öligen 
(irper.  Die  Kalilauge  ist  zugleich  mit  einer  grossen  Menge 
Mi  Ceminsfiure  beladen,  welche  durch  die  Mineralsäuren  in 
nem  Zustande  vollkommener  Weisse  daraus  gefällt  wird.  Die 
ildong  dieser  Säure  kann  nicht  der  Wirkung  der  Luft  beige- 
essen werden,  denn  bei  dem  von  uns  angestellten  Versuche 
tfte  die  atmosphärische  Luft  keinen  Zutritt  zu  dem  Gemenge 
»habt,  indem  letzteres  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem 
Öpsel  enthalten  war. 

Chlor  -  Cuminol 

Wenn  man  am  zerstreuten  Lichte  trocknes  Chlor  in  gleich- 
es t rock n es  Cuminol  leitet,  so  wird  das  Gas  absorbirt,  wäh- 
nd  sich  zugleich  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  Die  FIus- 
gkeft  färbt  sich  anfangs  unter  Erhitzung  roth,  nachher  ver- 
rt  sie  allmäbiig  diese  Farbe.  Nach  einigen  Stunden  wird 
in  Chlor  mehr  absorbirt. 

Wenn  man  hierauf  den  in  dem  Producte  aufgelösten  Ue- 
rschuss  von  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure '  durch  einen 
rom  von  trockner  Kohlensäure  austreibt,  so  erhält  man  eine 
Ibliche  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser  und  einen  sehr 
trken,  von  dem  des  Cuminols  verschiedenen  Geruch  besitzt. 

Dieses  Product  ändert  sich  ausserordentlich  schnell  an  der 
ift,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit^  so  dass  man 
sogleich  in  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  brin- 
m  muss»  Beobachtet  man  aber  auch  diese  Vorsichtsmaassre- 
\y  so  ist  es  doch  unmöglich,  es  vierundzwanzig  Stunden  lang 
ifziabewahren,  ohne  dass  es  sieb  verändert.  Denn  die  geringe 
iffechichf,  welche  sich  zwischen  dem  Stöpsel  und  der  Flüs- 
jkeit  befindet,  reicht  hin,  um  die  Zersetzung  der  letzteren 
Tbetzuführen.    Vielleicht  zersetzt  es  sich  auch  von  selbst,  ohne 
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den  Zutritt  feuchter  Luft,  was  wir  jedoch  nicht  mit  Gewissheit 
behaupten  können. 

Das  Chlor  -Cuminol  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in 
Chlor  wasserstoffsaure }  Kohle  und  ein  eigentümliches  flüchtiges 
Oel. 

Frisch  bereitet,  ist  es  fast  farblos,  es  wird  aber  allmähfy 
roth,  indem  es  sich  etwas  trübt  und  finter  Bnt Wickelung  reich- 
.  lieber  Dampfe  von  Chlorwasserstoffsäure.    Wir  werden  sogleich 
auf  die  Natur  dieser  Zersetzung  zurüokkomJnen* 

Es  war  zu  vermtitben,  dass  ein  so  veränderlicher  K9rper 
b^I  der  Analyse  nqr  annähernde  Resultate  geben  würde,  seiht 
wenn  man  ihn  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  verbrennt. 
Dessenungeachtet  gestatten  die  von  Uns  erhaltenen  Zahlen,  ssins 
Zusammensetzung  auf  eine  ganz  zuverlässige  Weise  zu  bestim- 
men, besonders  wenn  man  die  Zersetzung,  welche  er  unter  den 
Einflüsse  der  Alkalien  erleidet,  betrachtet. 

I.  0,500  Gr.  gaben  0,300  Wasser  und  1,179  Kohlen- 
säure. 

II.  0,554  Gr.,  in  einen  Strome  von  Sauerstoff  verbrannt, 
gaben  0,320  Wasser  und  1,320  Kohlensäure. 

III.  0,745  Gr.,  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  kok- 
lensaurem  Kali  verbrannt,  gaben  0,670  Chlorsijber.  ! 

Diese  Resultate,  auf  hundert  Theile  gebracht,  entsprecht! 
folgender  Zusammensetzung: 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff  64,30  64,98  _ 

Wasserstoff   6,66  6,42  — 

Chtor  —  —  . .  .    22,18. 

Di  Formel     *°    *•    %  wörde  geben:  * 

CI3 

Ca0  1500,0  65,79 

Ha8       137,5  6,Oa. 

:                           Clj,        442,6  ,  1M1 

0Ä         200,0  8,77 


-  2280,1  100,00. 

Der  gefundene  Kohlenstoff  ist  etwas  zu  gering,  der  Wafl- 
serstoff  und  das  Chlor  dagegen  sind  zu  hoch  angenommen,  wai 
aber  nicht  anders  sein  konnte,   da  das  Cblor-Cuminol  beständig 


-  •  ■». 
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AM  CtotorwfcBserstofrsSure  beladen  ist 9: weiche  von  der  eben  er- 
wähnten Zersetzung  herrfihTt. 

Das  Cumindl  verliert  also  unter  dem  Einflösse  des  trocknen 
Chief»  ond  an  deta  zerstreuten  Lichte  1  Aequivalent  Wasser- 
BtöTuftd  -erhält  dafür  1  Aequivalent  Chlor,  was  der  Theorie 
lef  Substitutionen  vollkommen  gemäss  ist.  Am  dlrectert  Son- 
Umlieftte  bleibt  diese  Zersetzung:  nicht  dabei  stehen,  sondern 
begreift  Wahrscheinlich  eine  grössere  Anzahl  Von  Aeqnivalefr* 
tut  und*  vielleicht  den  ganzen  Wasserstoff.  Wir  woHeu  äpftte? 
wtt  diese  Thateäehe  Zurückkommen  and  besonder*  untersuchen) 
tt  die  verschiedenen  chlorhaltigen1  Körper  nicht  mit  den  Stzen» 
Hb  Alkalien .  eigentümliche  SÄdren  geben. 

1  Folgende  ReacHeti  bestätigt  völHg  die  Von  Uns  für  da* 
Efafachchlorcuininol  angenommene  Zusammensetzung.  Wenn 
feto  diesen  Körper  einige  Augenblicke  mit  Kalilauge  kocht ;  so 
lüst  er  fluch  ganz  auf,  und  die  MineraMuren  fällen  aqs  der 
Auflösung  vollkommen  reine  Cuinins&ure.  Das  Salpetersäure 
ßflleroxyd  veranlasst  darin  gleichfalls  einen  reichlichen  Nieder* 
tffrlag  von  Chlorsilber.  Es  ist  leicht  durch  folgende  Gleichung 
davon*  Rechenschaft  au  geben: 

Lfc.  lÄfcq.  Chlor-Cumhioi  zersetzt  sieh  nebst  "fc  Aeq.  Wasser* 
*m 1  Aeq.  CuminsÄure  und  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsaure  au  geben« 

Das  Wasser  allein  bewirkt  schon  diese  Zersetzung,  nun 
augsamer,  Se  findet  man,  wenn  man  einen  Tropfen  Chlor- 
3uminol  der  feuchten  Luft  aussetzt }  denselben  den .  folgenden 
Pag  in  völlig,  weisse  Krystalle  von  Cuminsäore  umgewandelt« 
[st  die*  Luft  sehr  mit  Wasserdampfen  beladen,  so  erfolgt  diese 
Umwandlung  noch  weit  schneller,  und  um  sich  eine  Vorstellung, 
lavon  zu  machen,  braucht  man  nur  den  A(hem  auf  einen  ban«< 
senden  Tropfen  von  Chlor-  Cuminol  streichen  zu  lassen.  Er, 
rerliert  alsdann  seinen  Glanz  und  entwickelt  saure  Dampfe, 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Cblor-Cuminol  zu  einer  Saure 
>vird,  liess  uns  hoffen,  den  Cuminfither  durch  Chlor-Cuminol  und 
wasserfreien  Alkohol  erzeugen  zu  können.  Indessen  führten 
einige   in    dieser    Hinsicht    gemachte   Versuche   kein    Resultat 

letweik 

Wir  sind  nicht  glücklicher  gewesen   bei  dem  Versucht),' 


T 


#)  Wenn  man  blos  Chlor- Cuminol  nimmt,  so  wird  das  Gemeine 
so  dick,  dass  dadurch  die  Gaalettungsröhre  verstopft  wird« 
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Cuminamid    durch    Einwirkung    des    trocknen    Ammoniaks  auf 
Chlor -Cuminol   zu   erhalten.      Es  erfolgt  in  diesem  Falle  eine 
Zersetzung,  die  keine  Analogie  mit  der  zu  haben  scheint,  welche 
das  gechlorte  Bittermandelöl  unter  denselben,. Umstanden  erleidet, 
In  der  That  wird,  wenn  man  trocknes  Ammoniak  in  eine  wein- 
geistige Auflösung  von  Chlor- Cuminol  #)  leitet,  das  Gas  völlig 
absorbirt  und  es   setzt    sich   sogleich  eino  grosse  Menge  von 
Salmiak  ab.      Wenn  man   nach   beendigter    Reaction   das  Ge- 
menge auf  ein  Filter  bringt,  so  gebt  eine  bräunliche  Flussif- 
keit  durchf  welche  beim  Conoentriren   neue  Mengen  von  Sal- 
miak absetzt,  ohne  dass  sich  irgend  ein  andrer  fester  Körper 
zeigt.     Das   Wasser  scheidet  aber  aus  dieser  Flüssigkeit  ein 
gechlortes    Oel  ab.    welches  mit    Kali  Cunuosfiure,  gtebf  und 
durch  die  ^  Wärme  in  Chlor wasserfitoffnätyre,  Kohle  und  ein  d- 
genthümliches  flüchtiges  Oel  zersetzt  wird»     Jfis  könnte  demnach 
sedeinen,  als  reagirte  das-  Ammoniakgas  nur  auf  die  Chlor  was« 
gerstoifsäure,  welche  das  Chlor -Cuminol,  wenn  es  etwas  alt  ist, 
aufgelöst  hält     Indessen  schien   uns  die  erzeugte  Menge  ?oq 
Salmiak   zu  beträchtlich,  als   a*ass   wir  glauben   konnten,  das 
Chlor-Cuminol  sei  ganz  und  gar  nicht  angegriffen  worden« 

Concentrin  Schwefelsäure  löst  das  Chlor-Cuminol  auf, 
wobei  sie  sich  carmoisinroth  färbt  und  Dämpfe  yoa  Chlorwasser, 
gtoffsäure  entwickelt.  Setzt  maa  das  Gemenge*  der;  X&ft  au, 
so  bemerkt  man  naeh  einigen  Augenblicken  KrystaJIe  von  Ca- 
minsäare  darin.  .-,•.'■•       * : 

Endlich  bemerken  wir  noch ,  dass ,  wenn  man  bei  der  Be- 
reitung des  Chlor  -Cominols  nicht  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  vollkommen  getrocknetes  Cuminol  anwendet,  sich  eine 
grosse  Menge  von  Cuminsäure  bildet.  Die  Anwesenheit  der- 
selben lässt  sich  leicht  durch  Destillation  eines  Theiles  von  den 
Producte  entdecken.  Wenn  es  keine  enthält,  so  erhält  man  auf 
diese  Weise  nur  Chlor wasserstotfeäure,  Kohle  und  einOet.  Ent- 
hält es  dagegen  Cuminsäure,  so  setzt  sich  diese  in  dem  Halse 
der  Retorte  ab,  so  dass  sie  den  Durchgang  derselben  sogar  ver- 
sperrt 
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Brom  -  Cuminol. 

..Was  wir.  in  Betreff  der  Reactioo  des  Chlors  auf  das  Co- 
•ol  gesagt  haben,  Ifisitf  eich  gleichfalls  auf  das  Brom  anwen- 
s>  welches  sieb  sowohl  in  trocknen  als  feuchten  Zustande  ganz 
f  dieselbe  Weise  verhält.  Im  ersteren  Falte  erzeugt  sich 
•m«Cqmlnol,  ein  Qel,  welche«  schwerer  als  Wasser  ist  and 
s  sich  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  der  entsprechende 
otilprte  Körper ,  in  Bromwasserstoffsfiure  und  CnminsSiors 
faet&t. 

"    Bei  Anwendung  von  feuchtem  Brom  bildet  sich  ausserdem 
ier  gewisse  Menge  von  Cuminsäure. 

»        * 

Wir  glaubten,  die  Analyse  des  Brom-Cuminols  unterlassen 
gönnen,  da  die  Zersetzung,  welche  dieser  Körper  unter  dem 
ofinsse.des   Wassers  erleidet,  hinreichend  anzeigt,  dass  seine 
rmel  dargestellt  werden  muss  durch 

^soHas^s  r 

Brs. 

Cumen,  erzeugt  durch  Zersetzung  der  Cuminsäure. 

Die  Cuminsäure  bat,  wie  wir  bereits  gesehen  haben,  viele 
jreaschaften  mit  der  Benzoesäure  gemein,  so  dass  man  ohne 
)i  Analyse  sie  mit  einander  verwechseln  könnte^ .  Diese.  Ana- 
rie  findet  man  selbst  auf  eine  auffallende  Weise  bei  denZer- 
isangsprodbcten  dieser  beiden  Körper. 

Den  Chemikern  sind  die  Untersuchungen  Mi  tsc  her  lieh's 
ec  'das  Benzen  und  die  davon  abgeleiteten  Körper  bekannt, 
Mke  v&men  hohen  wissenschaftlichen  Werth  haben,  denn  sie 
[scheiden  mit  der .  möglichsten  Bestimmtheit  die  theoretischen 
agen,  welche  jetzt  die  Geister  so  lebhaft  beschäftigen.  In  Deutsch, 
id,  wober  doch  diese  Untersuchungen  gekommen  sind,  hat  man  sie 
»nig  zu  schätzen  gewusst,  und  zwamveil  man  sich  allzu  sehr  von 
isichten  leiten  Hess,  denen  eben  diese  Versuche  offenbar  wider- 
achen.  Uns,  die  wir  nicht  mit  blindem  Glauben  an  ein  System 
fesselt  sind,  dessen  unzureichende  Beschaffenheit  durch  viele 
atsacben  bewiesen  werden  kann,  haben  diese  Versuche  eine 
ieutende  Hülfe  gewährt,  denn  sie  gestatteten  uns,  unsere  eige- 
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nen  Resultate  zu  controliren  und  so  der  Theorie  der  Typen  eine 
neue  Stütze  darzubieten  $). 

Nach   dieser  Theorie  mussten  wir,  wenn  wir  die  Cumin- 
säure  in  die  nätolichön  Umstände  wie  die '  Bentso&äore  versetz- 
tat,  eine  de»  Benzen  analoge  Verbindung  erhalte*^  UnaefreVer- 
ntathungen  sind  völlig  bestätigt  worden, 
;       Wir  unterwarfen  ein  innige«  Gemengt  von  ÄTheilen  kry* 
stolftdirter  Camtasäute   und   *4  Theflen   Aetzbaryi  der  trock- 
nen Destillation.      Eine  völlig  fturbtose  Flüssigkeit  begab  sieh  io 
den  Recipienten  des  Apparates  und   der  Rückstand  wurde  ging 
und  gar  nicht   schwarz.     Er  enthielt  kohlensauren  Baryt,  ge- 
mengt mit  einem  Ueberschusse.  von  Aetzbaryt,    Wenn  man.  die 
Wärme  gehörig  leitet  und  nicht   mehr  als  6   Gr.  Cuminsäore 
auf  einmal  anwendet,  so  erhält  man  niemals   andere  Prodacte 
als  die  eben  erwähnten,  und  selbst  wenn  man  sicn  grosse  Men- 
gen    der    in    Rede    stehenden    Flüssigkeit    verschaffen    will, 
ist  es  nicht  vorteilhaft,   viel   Säure  auf  einmal  zu  destilfiren. 
Hat  man  z.  B.  eine  Unze  dieses  Körpers,  so  ist  es  bei  weitem 
vorzüglicher,  vier  oder  fünf  Destillationen  vorzunehmen.    Auf 
diese  Weise  erhält  man  die  ganze  Menge  von  Cumen^  welche 
die  Säure  geben  kann. 

Das  Camen  ist  völlig  farblos  und  besitzt  einen  sehr  äoge- 
nehipen  Wphlgerucfa,  welcher  ganz  dem  des  Benzens  gleicht. 
Es  bricht  das  Liebt  beträchtlich,  fes  ist  flüchtig  und  destilfirt 
über,  ohne  sich  zu  verändern.  Sein  Siedepunct  ist  consbrat 
bei  144°.  ■■•':'s  ''  '    "■■■■■  '   *'"'''  "■■        ;:'    ■'•"•[ ' 

Folgendes  sind  die  Resultate  seiner  Analyse: 

I.  0,400  Gr.  gaben  0)368  Wasser  und  1,310  Kohlensäure. 
j  II.  0,400  Gr.  von  einer  andern  Bereitung  und  mit  ebtor- 
ftaurem  Kali  verbrannt,  gaben  0,405  Wasser  «nd  1,484  Kohlen- 
säure. 

Diese  Zahlen,  auf  100  Theile  gebracht,  geben: 

I.  II. 

Kohlenstoff  89,66  89,95 

Wasserstoff    9,94  9,09 

99,60         "~9t^9i; 


#)  Es  dürfte  erlaubt  sein,  diese  ganze  Stelle  als  einen  Scherz  der 
Herren  Verfasser  zu  betrachten*  D.  Red. 
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'  jäm*  de*  Formel  Cf8fta4  würde  man  haben: 
C18c=  1360,0  90,00 

Ha4=    160,0  10,00 

••     •     •  11600,0  100,00. 

Der  Versuch  stimint  frehr  gut  mit  der  Berechnung  tibcreini 
tä  jedoch   diese  Kusainmenserzuhg  noch   mehr  zu  bestätige^ 
«fetäi  *i*  die  Dichtigkeit  voi*  dem  Dampfe  des  Corneas  auf, 
U  wtfgen  der  grosse»  Stabilftfit  dieses  Körpers  leicht  gelang; 
Folgendes  sin*  die  Data  dieses  Versuches! 
■•-•  CfevrtefatSfibersehoss'  de*  BallöW    0,364  «hv: 
Temperatur  des  Dampfes  184° 

Temperator  der  Luft  24° 

Barometerstand  769  Mm. 

;    Rawnfohalt  des  Ballens  180  Cb.  C. 

r      ^ufOOkWeibende  LOft  2  Cb.  C. 

'    tttchttgkelt  des  Dampfes  -2=  9,96. 
■'»  Naeh  der  Formel  C18H34  würde  man  haben: 

C18=   14,868  • 

Ha4  =     lftftt        ■  ■■      *    -  ■' 

•Die  diefcem  Versuche  taterwWferi* FNisSlgkelt  blieb  voll* 
ttttfo  fatblo*.  ■  •     -■-:.■ 

4  Dte  Bildung  des  Coöicfts  ISsst  *ieh  leicht  efrkfSrcn.  In  der 
ist  werden,  da  die  Cuminsaure  durch  C20  ff24  04 dkrgefetellt  Wird, 
'64,  <!.  b.t  Aeq.KobieffsStfre/diirefi  <Jerf  Baryt  ziirüeRgehal- 
#,  Wahrend  C|8H,4  sich  eirtWicketo:  '    ■    ' 

ttk  MO  wie  sieb  das  Benzen  aus  der  Benzoesäure  bildet t 

C|4H18  04=C2  04+Cla  Ü!  s. 
Wir  werden   weiter  unten  zeigen,  dass    die   Ztauntsa'ure 
ie  Verbindung  derselben-  Art  erzeugt,    durch  folgende  Re- 
Üon: 

Wir  haben  den  Körper  C16H16  Chinamen  genannt,  kr  Ist 
t  den  Benzen  isomerlsoh;  besitzt  aber  nicht  dieselbe  Dicbtig- 
it.  Die  Formel,  dorch  welche  wir  es  ausdrucken,  stellt*  4 
rtitm.  Dampf  wie  die  des  Benzens  und  Cnmens  dar! 

Das  Cumen  ist  in-  Wasser  unlöslich,  sehr' löslich  dagegen 
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in  Alkohol,  A  et  her,  Bolzgeist  un<J  den  jütjerischen  Oden.  Wc 
der  das  aufgelöste,  Hoch  das  schmelzende  Kali  äussert  eine  Wir- 
kung auf  dasselbe.  <? 

Salpetersäure  verändert  es  nicht  in  der  Kälte;  in  der 
Wärme  aber  erzeugt  sie  in  concenlrktem  Zustande  ein  0el5 
\yelches  schwerer  als  Wasser  ist  und  das  dem  NftrobenpjNi  votj 
Witsch  erlicbanalog  zu  «ein  scheint.  Setzt  man,  <Us Sieden 
mit  sehr  conccntrirtep  Salpetersäure  fort,  so  erhält  man  eia* 
eigentümliche  krystaUiniache  Säure,  welche  sieh  in  Aetzkali 
sehr  gut  auflöst  und  durch  stärkere  Säuren  wieder  daraus  ge- 
ällt  wird. 

Sulfocumentäure. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Cumen  erhalt  man  eine 
eigentümliche  Säure,  welche  der  Solfohenzensäure  von  Mit- 
so herlich  entspricht,  .  Diese  Säure,  welche  wir  Sulfocumcn- 
säure  nennen  wallen,  wird  in  Verbindung  mit  Baryt, leicht 
bereitet.  •   •*<•■ 

Zu  diesem  Zwecke  giesat,man  ungefähr  1  Theil  Cumen 
und  2  Theile  Nordhäuser  Schwefelsäure  in  ein  Glas.  Das  Ganze 
wird  mit  einem  gläsernen '  gtabe  umgerührt ,  bis  das  Cli- 
men in  der  Säure  aufgelöst  ^t.  Bat  man  es/ mit  grossen  ^en- 
gen zu  tbun,  so  kann  man  das  Gemenge  in  einer  ^uge^töpsei- 
t,ea  Flasche  sinb  überlassen.  Die  Auflösung  wird  aladaon  att- 
mäbfig  von,  selbst  bewirkt.  ;.  .;  >  v    .»'•    ; 

. ;,  Diese  Auflösawg  besitzt  eine  dunkelbraune  Farbe.  Man 
giesst  fast  das  Vierfache  von  ihrem  Volumen  Wasser  Wf  Di* 
Färbung  verschwindet  alsdann  ganz  >  und  die  neue  Auflösung 
ist  völlig  farblos.  Lässt  man  die  beiden  Körper  lange  genug 
beisammen,  so  bleibt  das»  ganze  Cumen  in*  :Au0ösung. 
r,  Man  sättigt  nachher  die  Flüssigkeit  mit  fein  gepulverten 
kohlensaurem;  Baryt  und  kann-  während  des  Sättigen*  so- 
gar etwas  erwärmen,  wenn  die  Flüssigkeit  genug  verdünnt  ist, 
ohne  dass  man  Gefahr  läuft,  das  Product  zu  zersetzen.  Wenn 
die. Auflösung  neutraTisirt  ist,  filtrirt,  man  und  dampft  ab;  Es 
ist  von, keinem  Nachtheile,  dieselbe  sieden  zu  lassen,  denn  das 
erzeugte  Salz  widersteht  vollkommen  dieser  Temperatur. 

Beim  Erkalten  giebt  die  Auflösung  Krystalle  vonsulfocu* 
inensaurem    Baryt    von  grossem  Glänze.     Sie  gerinnt,   wenn 
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IT  twicentrirt  gqnug  ist.  Die  Mutterlauge  ist  v$lUg  farblos 
id  giebt  dasselbe  Salz,  so  dass  man  die  Auflösung,  bis.  sie 
»rinnt,  abdampfeo  und  nachher  das  Salz  auf  doppelten  j^agen 
m  FJiesspapier  ausbreiten  kann. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  sulfqcameaeaure  Baryt  steigt 
gl  in  Gestalt  perlmutterartiger  BlftUcJien  von  seltener  Schön- 
U  und  einem  solchen  Glänze,  dass  man  sie  fijr  Fischscfcup« 
n  halten  könnte« 

Dieses  Salz,  bei  100°  getrocknet ,  gab  folgende  Zus*m~ 
»asetzong: 

I.  0,499  Gr.  gaben  0,193  Wasser  und  0,730  Koalensiiare. 

II.  0,600  Gr.  einer  andern  Bereitung  gaben' 0,235  Was* 
r  und  0,880  Kohlensäure. 

III«  0,&60  Gr.,  mit  einem  Gemenge  von, Salpeter  und  kobr 
isaurem  Kali  verbrannt,  gaben  0,462  schwefelsauren  Baryt, 
•j  W.  0,700  Gr.,  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersaura  und 
ihwefels&ure  geglüht,  gaben  0,301  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,508  Gr.  gaben  0,225  schwefelsauren  Baryt,  .,. 
<  ,  Aus  diesen  Analysen  lässt  sich  folgend*  Zusammensetzung 

leiten  : 

I.  U.        III.     IV.      V. 

.  Kohlensäure         39,89    39,99      -~  .   ~-      ^-  : 
Wasserstoff  4,29      4,35      —      —      — 

.,;     Baryum  .  V-  — .   :     -ri   95,45  26,0t 

..       Schwefel  —  — -      11,119  ••*-   i.  .*-■■.        - 

Nach  der  Formel  C18H„(S02)  SO,,  BaO  wüude  man  haben  c 
?t     .  -  C18         1350,0        40,33,     -i.\  ,>> 

Ha3  137,5  4,10 

S3  402,3         12,02 

Ba  856,8         25,64    , 

Oe  600,0         17,91 

3346,6       100,00. 
Die  Zusammensetzung  des  stilfbeumensauren  Baryts  ist  da* 
r  der  des  sulfobenzensauren  Baryts  analog : 

ClaH10(SOa)S03,BaO, 
b.  sie  stellt  Comen  dar,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
\%  ersetzt  wird  und  welches  mit  1  Aeq.  schwefelsaurem  Baryt 
rbunden  ist. 

Der  sulfocumensaure  Baryt  ist  sehr  löslich  in  Waqser,  bes- 
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«er  jedotifc  tn  wmrtoem  als  In  kaitem.  '  Br  Wet  *fofc  gtetehfalh 
hr  Alkohol  tind  In  Aetber  auf. 

Die  anderen  Balze  der  Salfocmaensämre  sind  gleichfalls 
sehr  löslich.  Daher  erzeugt  ein«  wässtige  Auflösung  ro»  tmU 
fecumeiraanrem  Bätyt  kttoeri  Niederschlag  in  den  Aufl&Mingen 
von  Chforcalcfom,  essigsauren*  Bldoxyd,  Qaecksiflterehtorid, 
Chlorkupfef,  Chlftfftitfkel,  ChlörwlMttffi  b.  s:w. 

Die  Existenz  der  Scbwefelweinsäure  and  Käbtenwefnslort 
gestaltet,  eflri*  Hypothese  «biet  die  Constitution  det  CfchntosSurc 
und  Solfocumen8äure  zu  wagen,  welche  uns  Interesse  dam* 
Mefeif  acfcefht.    W«*m  man  däfrsfeÜt:  •    } 

Die  Sdiwefelwtitisaure  dtorcn 
und  die  Kohlenweinsäure  durch 
und  ihre  Salze  folglich  durch 

und 

so  hätte  man  für  dife  Cumtosfiure 
Wt  die  SnlfotameriWtare 

für  die  cuminsauren  Salze 

.*,       .    •      .*  •-■ 

tut  die  snlfoeumenssuren  Bäfö*     '•■ 

Non  aWr  Und  die  Weinsäuren  des  Alkohol  direet  dorcb 
Schwefelsaure  und  KriMensätire  erzeugt  worden*'  Die  Sulfocu* 
ntffsttire  wMdudkdel florch  Camcu  üad  SdhweMattrt'arfceagt. 
Es  käme  daher  darauf  an,  adf  dieselbe  Weise  die  Kohlencumen- 
säure  zu  erzeugen  y  welche  nichts  Anderes  als  Cuminsäure  ist. 
Versnobe,  in  diesem  Hinsicht  mit  Benzen  oder  Cumen  angestellt, 
würden  wahrscheinlich  auf  interessante  Resultate  leiten.  Da  die 
Kohlensäure  eine  ziemlich  schwache  Säure  ist,  so  mösste  man  zu- 
gleich eine  Basis,  z.  B.  Kali  anwenden,  wie  es  Dumas  und  Peli- 
got  bei  der  Bereitung  des  kohlen weinsaurea  Kalft'sgethaa  haben. 

Sulforetinylsäure. 

Die  Zusammenaetzung,  welche,  wir  für  das  Cumen  faodeo, 
ist  gftn*  dieselbe^    welche  Pelletier  und   Walter  #)  de« 
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Ünylen  gaben,  einem  Kohlenwasserstoff,  den  sie  durch  De- 
llation  der  Harze  erhalten  haben.  Ausserdem  kommen  die  Art 
r  Verdichtung,  der  $iedepunct  und  dio  meisten  Eigenschaf- 
i  dieser  beiden  Körper  so  genau  mit  einander  Qberein.  dass  man 
raucht  werden  könnte,  sie  für  einen  und  depselben  Stoff  zu  hnl- 
1.  Die  Formel  CI8H,4  stellt  wirklich  4  Vol.  Dampf  für  das 
imep  und  Retinylen  dar.  Der  Siedepunct  dieses  letzlern  Kör* 
rs  ist  bei  160°,  der  des  Cumens  bei  144°..  Der  Unterschied 
agt  vielleicht  davon  ab;  dass  die  Bestimmung  des  Siedepunc- 
i  der  beiden  Körper  bei  verschiedenem  Luftdrücke  vorgenom« 
;n  wurde. 

Um  zu  sehen,  ob  diese  beiden  Körper  wirklich  identisch 
ld,  suchten  wir  das  Retinylen  mit  Schwefelsäure  zu  verbin- 
n  und  das  dem  sulfocumensauren  Baryt  entsprechende  Baryt- 
lz  zu  erzeugen.  Pelletier  und  Walter  hatten  die  Güte, 
ne  gewisse  Menge  ihres  Productes  zu  unserer  Verfügung 
i  stellen. 

Das  Retinylen  verhält  sieb  zur  Nordhäuaer  Schwefelsaure 
ie  das  Cumen,  nur  schien  es  von  der  Säure  nicht  so  leicht 
gegriffen  zu  werden«  Indessen  löste  sich  das  Retinylen  darin 
it  einer  braunrotben  Farbe  auf.  Das  zu  der  FJössigkeit  zu- 
setzte Wasser  erzeugte  eine  vollkommen  farblose  Auflösung, 
eiche,  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  mk  kohlensaurem  Bfc- 
t   gesättigt ,  ein  lösliches  Barytsaks  gab. 

Jedoch  zeigt  dieses  Salz  nicht  ganz  dieselben  Charaktere 
Ie  der  sulfocumlnsaure  Baryt  Es  ist  weniger  als  das  letztere 
ilz  löslich  und  seine  Auflösung  gerinnt  beim  Erkalten  nicht, 
eua  sie  durch  Abdampfen  Concentrin  wird;  sondern  sie  setzt 
IttäfaNg  krystalüsirte  Krusten  ab,  welche  sieb  auf  der  Ober-» 
ehe  ansammeln  und  durchaus  nicht  das  perlmutterartige  Aus* 
hen  des  erstem  Salzes  zeige». 

Um  sich  den  sulforetinylsauren  Baryt  in  einem  zur  Ana- 
se  angemessenen  Zustande  zu  verschaffen,  dampft  man  seine 
ässrige  Auflösung  "bis  zur  Trockne  ab  und  behandelt  sie  nach- 
;r  mit  Aether.  Dieser  zieht  eine  gewisse  Menge  einer  bar- 
gen Substanz  aus,  womit  das  Salz  verunreinigt  ist.  Jedoch 
eüngt  es  nicht  immer  vollständig,  denn  das  Salz  krystallisirt 
ihr  schlecht,  selbst  in  mit  Wasser  verdünntem  AIk*hoJf 
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I.  0,650  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,970  Kohlen- 
afiure  und  0,953  Wasser. 

IL  0,401  Gr.,  bei  100°  getrocknet  und  mit  einem  Genlenge 
von  Salpetersäure  and  Schwefelsäure  geglüht,  gaben  0,171 
schwefelsauren  Baryt. 

III.  0,03»  Gr.,  bei  100*  getrocknet  und  mit  einem  Ge- 
menge von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben 
0,970  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Zahlen,  in  100  Th.  ausgedrückt,  leiten  auf  folgend* 
Resultate: 

Kohlenstoff  40,69  #) 

Wasserstoff  4,88 

Baryum  86,00 

Schwefel  18,06. 

Nach  der  Formel  C18  Vk%%  (SO.,)  S03,  BaO  würde  man  haben: 
C18      =     1850,0         40,38 
H„     =       137,5  4,10 

Ba       =±=      856,8         85,64 
S*       =      408,3         18,08 
Otf      •=       600,0         17,91 
3346,6       100,00. 
Diese  Analysen  beweisen ,  dass  der  sulforetinylsaure  Baryt 

» 

mit  dem  sulfocuofensauren  Baryt  isomerisch  ist,  aber  die  AIohw 
sind  wahrscheinlich  anders  darin  gtuppirt. 

Der  sulforetinylsaure  Baryt  ist  in  wasserfreiem  Alkohol  nicht 
■ehr  löslich,  während  der  sulfocumensaure  sich  darin  mit  vieler 
Leichtigkeit  auflöst. 

Eine  wfissrige  Auflösung  von  sulforetinylsaurem  Baryt  er- 
zeugt in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk,  essigsaurem  Bleioxyd* 
Quecksilberchlorid,  Chlorkupfer  u.  s.  w.  keinen  Niederschlag* 
Die  Sulforetinylsaure  bildet  daher  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Einige  Chemiker  behaupten,  dass  in  den  Producten  von 
der  Destillation  der  Steinkohlen  Benzen  (das  Phen  von  Lau- 
rent) enthalten  sei«     Es  ist  noch  nicht  zu  unserer  Kenntnis* 


*)  Der  geringe  Ueberschuss  von  Kohlenstoff  rührt  von  der  fa**" 
zigen  Substanz  her,  die  wir  durch  Krystallisaüon  nicht  ganz  hatten 
entfernen  können. 
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kommen,  -ob  die  Identität  dieses  Körpers  durch  Versuche  ge- 
rig dargetban  worden  ist.  Es  ist  möglieh,  dass  es  sieh  mit 
»er  Identität  eben  so  verhält  wie  mit  der,  die  uns  anfangs 
tischen  dem  Cumen  und  Retinylen  zu  bestehen  schien* 
-  Die  Zersetzung,  welche  die  Cuminsaure  und  die  Benzoe- 
nre  anter  dem  Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  Basis  erlei- 
n  und  die  offenbar  identisch  mit  der  ist,  welche  die  Essig  - 
uro  und  Chlöfessigsäure  unter  diesen  Umständen  erleiden,  hat 
is  veranlasst,  dieselbe  Beaction  bei  der  Zimmtsäure  zu  un- 
rauchen«  Diese  Säure  gab  uns,  wie  wir  erwarteten ,  einen 
genthfinilichen  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit. dem  Cumen  und 
eazen  viele  Eigenschaften  gemein  bat. 

Wir  wollen  jetzt  die  analytischen  Resultate  in  Betreff  die- 
ss  neuen  Körpers  angeben. 

Cinnamen. 

Wir  geben  diesen  Namen  einer  farblosen  und.  flüchtigen 
lüssigkeit,  welche  sich  bildet,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge 
>n  1  Th.  Zimmtsäure  und  4  Th.  Baryt  der  Destillation  unter- 
irft.  Der  Rückstand  wird  beim  gelinden  Erwarmen  nur  we- 
g  geschwärzt,  und  ausser  dieser  Flüssigkeit  bildet  sich  nur 
oblensäure,  welche  mit  dem  Baryt  in  Verbindung  bleibt. 

0,310  Gr.  Cinnamen,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  gaben 
£15  Wasser  und    1,050  Kohlensäure,   oder  in  100  Theileu: 

Kohlenstoff         92,35 
Wasserstoff  7,70. 

Nach  der  Formel  C16Hie,  d.  b.  C18Hlö04  weniger  C3O4, 

fürde  man  haben: 

C16      =  «00,0         92,30 

H16      =    100,0  7,70 

1300,0      100,00\ 
Diese    Zusammensetzung    wird   durch  die  Dichtigkeit  von 
*m  Dampfe  des  Cinnamens  bestätigt    Folgendes  sind  die  Rer 
tdtate  des  Versuches: 

Temperatur  der  Luft  25° 

-  Temperatur  des  Dampfes  162° 

Gewicbtsüberscbuss  des  mit  Dampf 

angefüllten  Ballons  0,275  Gr. 

Rauminhalt  des  Ballone  176  Cb*  C* 
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: ,  Luftdruck 

764  Ma. 

zurückbleibende  Lnft 

0 

Dichtigkeit  des  Dampfes  ss 

3,W. 

■ 

Die  Formel  C10H16 

giebt: 

• 

Ci6     = 

=    13,184 

• 

'- 

H16    = 

=3           1,101 

*                          .•           « 

14**86 

__ 

8:57. 

4 
Das  Ctanamen  gtebt  daher  4  Vol.  Dampf  wie  das  Benzen 
C1$H13,  das  Cumen  C|8ff34  und  das  Sumpfgas  CaB8.  Es'ge- 
liört  in  eine  Reihe  von  isomeriscben  Kohlenwasserstoffen/  hei 
denen  das  Verhältnis«  der  Kohlenstoffatome  zu  den  Wassersloff- 
atomen  sieh  wie  irl  verhält.  Das  Benzen  und  Retinolen  von 
Pelletier  und  Walter  gehören  auch  zu  dieser  Reihe,  wie 
aus  folgender  Tabelle  erhellt: 

C8  H8       unbekannt, 

C13H13     Benzen  =  4  Vol.  Dampf, 

C16H16    Cinnamen  =4  Vol.  Dampf, 

C30H30    unbekannt, 

C34H34    unbekannt, 

d38B88     unbekannt, 

C3*B32  Retinolen  =  4  Vol.  Dampf. 
Das  Cinnamen  besitzt  einen  dem  Benzen  sejir  ähnlichen  Ge- 
ruch; Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  kommt  bei  140° 
in's  Sieden.  Kali  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe.  Rauchende 
Schwefelsäure  scheint  mit  ihm  eine  eigentümliche  Säure  von 
der  Gattung  der  Weinsäure  zu  bilden* 

Chlor  und  Brom  verbinden  sich  mit  den)  Cinnamen.  Das 
letztere  Agens  erzeugt  eine  krystallisirte  "Verbindung,  die  in 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Wir  ge- 
ben ihr  den  Namen  Bromcinnämen. 

Salpetersäure  wandelt  es  in  einen  krystalllsirten  Körper  an, 
Welcher  Benzoesäure  zu  sein  scheint. 

Bromeinnamen. 

Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  man  leicht 
durch  Zusammenbringen  eines  Ueberschusses  von  Brom  mit 
Cinnamen  erhält.  Man  presst  sie  zwischen  FUesapapier  ans  and 
lässt  sip  in  Aether  krystallisirenw 
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0,600  Gr.  gaben   0,670  Kohlensäure  and   0,137  Wasser, 
was  in  100  Tbeilen  ausmacht: 

Kohlenstoff  86,55 

Wasserstoff  3,04. 

Die  Formel  CIBH16,Br4  würde  geben: 

Cle    =     1200,0        36,84 

Hle    S5=      100,0  3,07 

Br4     =     1956,6         60,09 

3956,6  100,00. 
*  Das  Bromeinnamen  wird  durch  eine  KaltaufJösung  angegrif- 
fen, es  bildet  sich  Bromkalium  and  ein  bromhaltiges  Product, 
welches  wahrscheinlich  C10H14Br3  zur  Formel  hat.  Diese  Re- 
action  würde  alsdann  identisch  mit  der  sein,  welche  das  Chlor- 
benzen anter  denselben  Umstanden  erleidet,  weswegen  man  das 
Bromeinnamen  als  einfach-bromhaltiges  Brom  Wasserstoff  -  Clnna- 
men  betrachten  könnte. 

Bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  über  den  flüssigen  Storax,  der 
bekanntlich  Zimmtsäure  enthalt,  stellte  E.  Simon  zu  Berlin 
einige  Versuche  mit  dieser  Saure  und  einigen  chemiscbenjtea- 
gentien  an.  Er  hat  dargethan ,  dass  sie  bei  der  Destillatioo  mit 
einem  Gemenge  von  doppelt  -  chromsaurem  Kali  and  Schwefel- 
säore  Bittermandelöl  giebt.  Eben  so  fand  er,  dass  man  bei  De- 
stillation derselben  mit  Kalk  ein  Oel  erhält,  welches  die  Zu- 
sammensetzung des  Benzens  zeigt  und  dem  er  den  Namen  Cin- 
namomin  gegeben  hat.  Dieses  Oel  ist  ohne  Zweifel  identisch 
mit  dem,  das  wir  mit  Aetzbaryt  erhielten,  und  wir  sehen  da- 
her mit  Vergnügen  unsere  Resultate  bestätigt* 

Bemerkungen  über  die  Constitution  des  Cuminols  und  der  von 

ihm  abgeleiteten  Körper. 

Durch  die  vorhergehenden  Analysen  glauben  wir  die  Zu- 
sammensetzung des  Cuminols  und  der  von  ihm  abgeleiteten  Kör- 
per mit  Bestimmtheit  festgestellt  zu  haben.  Es  bleibt  nur  noch 
übrig,  einige  Worte  über  die  Art  beizufügen,  wie  man  ihre 
Constitution  betrachten  muss. 

Wir  wollen  die  Formeln  kurz  wiederholen,  zu  denen  wir 
gelangten.  Man  wird  bei  ihnen  eine  vollkommene  Analogie  mit 
den  Formeln  des  Bittermandelöles  oder  des  Salicylhydrürs,  so 
Me  mit  denen  ihrer  Zersetzungsprodacte  finden. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   XXIIL  6.  $3 
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^20^24^2 

Cuminol 

^14Öi»Oa 

Bittermandelöl 

^20^24^4 

Cuminsä'ure 

CuHla04 

Benzoesäure 

C20ö22°4 

cuminsaufes  Sil- 

C44H10Oa 

benzoesaures    Sil 

Ag 

beroxyd 

Ag 

beroxyd 

Ca<)HaaOa 

C)a 

Chlorcuminol 

Cl2 

Chlorbenzoyl 

^20^aaOa 
Bra 

Bromcuminol 

C14H100a 
Bra 

Brombenzoyl 

Cisö24 

Cumen 

Cl»Hi2 

Benzen 

C,8Ba4,S2O0  Sulfocuraepsäure 

Pt2Hl2>S2®« 

;  Sulfobenzensaore 

CieHgg.SjjOy  suUocumensaurer    C18ll10,Sa06  sulfohenzensaurer 
3a,         .    Baryt  Ba  Baryt. 

Die  Vertbeidiger    der  Theorie  der  Badioale  können  daher 
ein  eigentümliches  Radical,  das  Cumyl  CaoHsaOa  ==  Cm ,  ana- 
log dem  Benzoyl   C14H100a  =  Bz?  annehmen  und   die  vorher- 
gehende Reihe  auf  diese  Weise  betrachten: 
(taEL»  Cumylbydrür,  analog  dem  BzHa,  Benzeylbydrür, 
£mCI»>  Cblorcu.myi        —      —    BzCla>  Chlerbeaaoyl, 
CfliBfj,  BromcumyJ         —       —    BzBra,  Bronihenzoyl, 
CiflO,  wasserfrei  angenommene       BzO,  wasserfrei  angenommene 
.  Cuöjinsüure^      .  ,    analog  der 
CmQ  +  aqr,  lüryatal.,     _  _ 

„ ,  Hßirta  Cqminsäure 

Es  ist  aber  unmöglich,  in  diese  Reihe  das  Cumen  und  die 
yoa  ib/n,  abgeleiteten  Körper  zu  stellen.  Der  Theorie  der  Ty- 
pen, getreu,  wollen  wir  daher  diese  Körper  auf  folgende  Weise 
betrachten. 

I.  Aldehydtypus  (Benzoylbydrür  u.  s.  w.).  Er  bildet  sich 
aus  dem  Alfcoholtypos  durch  den  Verlust  von  H4  ohne  Substitution: 

Cuminol, 


Benzoesäure, 
BzO+aq^  krystallisirte  Ben- 
zoesäure. 


^20^24^2 

^2oöaaOa 


Kaliumcuminol, 
Chlorcuminol, 


K 

^20^2^2- 

^20^aaOa 

Bra 

II.  Kssigsauretypos  (Benzoesäure,  Ameisensäure  uv  s.  w.> 
Kr  bildet  sich  aw  dem  vorigen  Typus  durch.  Aufnahme  von 
Oa,  ohne  etwas  zu  verUcrfla; 


Bromcuminol. 


v.-  V 


€20H2404 

^20Haa^4 

Ag 

^»0^2»^4 

Ba 
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krystallisirte  CumJnsfiure, 
cuminsaures  Silberoxyd, 

cum  insaurer  Baryt. 

HL  Sumpfgastypus  (Benzen,  Cinnamen  u.  0.  w.}.  Br  bIW 
*et  sich  aus  dem  sauren  Typus  durch  den  Verlost  von  €3Ö4 
ohne  Substitution : 

C18U34     Camen. 
IV*   Sulftbenzeflsauretypus  (Sulfonaphtalinsäure  u.  s.  w.}. 
Man  kann  ihn  als  durch  dlreefe  Verbindung  eines  Kohlenwatf- 
senfoffes  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gebildet  darstellen: 
C18H34,Sa06    Sulfocumeiisäure, 

18  iL?'  2  6    ßu^ocumensaurer  Baryt. 

Diese  Art,  das  Cuminoi  und3  die  von  ihm  abgeleitete» 
Körper  darzustellen  ,  hat  den  Vortheil,  dass  dadurch  jede  Art 
^w»  hypothetischem  Körper  ausgeschlossen  wird. 


2,    Theil. 

CymtUj  KohUnwossersto/F  des  römisclien  Kümmelötei. 
Weser  das  Cuminoi  in  dem  römischen  Kömmelöle  bestän- 

§ 

%  begleitende  Stoff  kann  durch  blosse  Destillation  nicht  in  rei- 
ft» Zustande  davon  abgeschieden  werden.  Obgleich  er  viel 
Mtfttlger  als  der  sauerstoffhaltige  Bestand  theil  dieses  Oeles  ist, 
so  reitst  er  doch  immer  eine  gewisse  Menge  davon  mit  sich 
fort,  so  dass  man ,  um  ihn  abzuscheiden,  seine  Zuflucht  zu  ei- 
oft»  chemischen  Mittel  nehmen  muss. 

Dieses  Mittel  besteht,  wie  wir  bereits  gesagt  haben,  darin, 
fas  man  die  ersten  Portioneq  von  der  Destillation  des  römi- 
schen Kümmelöles  über  schmelzendem  Kali  rectificirt.  Das  Kali 
tölt  alsdann  alles  Cuminoi  als  Cuminsaure  zurück,  und  das  Cy- 
■ten  geht  völlig  rein  über. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Cymen  zeigt  sich  in  Gestalt 
taer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  das  Licht  stark  bricht  und 
toen  sehr  angenehmen  Citronengeruch  besitzt.  Sein  Siedepunct 
t  beständig  bei  165°.    Es  destillirt  über,   ohne  sich  zu  ver~ 

«3# 
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ändern.     Es  ist  im  Allgemeinen  constanter  als  das  Camino),  and 
die  Luft  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe« 

Es   ist  unlöslioh  in  Wasser.      Es  löst    sieb    dagegen   mit 
Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aether  und  den  ätherischen  Oelen  auf. 

Concen(rirte  Schwefelsäure  greift  es  nicht  in  der  Kälte  an. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  mit  einer  dunkelrothen  Farbe 
und  ohne  JE nt Wickelung  von  schwefliger  Säure  auf,  wenn  man 
die  Erwärmung  des  Gemenges  vermeidet.     Es   bildet  sieb  als- 
dann eine  wirkliche  Verbindung  zwischen  Cymen  und  Schwe- 
felsäure,  welche  alle  Charaktere   der  Weinsäuren  zeigt.    Das 
Wasser  löst  sie  auf,  wobei  die  rothe  Farbe  verschwindet. 

Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  greift  das  Cymen 
in  der  Kälte  nicht  an.  Wenn  man  aber  das  Gemenge  erwärmt, 
so  entwickeln  sich  salpetrigsaure  Dämpfe  und  das  Cymen  wan- 
delt sich  allmählig'in  eine  eigenthümliche  Säure  um,  welche 
beim  Erkalten  in  Gestalt  einer  käsigen  Masse  niederfällt.  Diese 
Säure  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  nur  sehr  schwierig.  Durch  Wärme  zersetzt  sie 
sich  zum  Theil,  zum  Theil  wird  sie  in  Gestalt  äusserst  feiner 
und  leichter  Nadeln  oder  wolliger  Flocken  sublimirt. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  das  Cymen  lebhaft  an,  an- 
ter Bildung  derselben  Säure,  so  wie  eines  gelben  Harzes. 

Aetzkali,  in  welcher  Gestalt  man  es  auch  anwendet,  ist 
ohne  Wirkung  auf  das  Cymen. 

.  Chlor  und  Brom  greifen  diesen  Körper  schon  in  der  Kälte 
an,  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoflsäure  und  Broro- 
wasserstoffisäure  und  unter  Bildung  eines  chlorhaltigen  oder  brom- 
haltigen Körpers,  welcher  sich  beim  Destilliren  zersetzt. 

Der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  unterworfen  ^  zeigte  du 
Cymen  folgend*  Zusammensetzung: 

-     I.  0,516  Gr.  gaben  1,690  Kohlensäure  und  0,511  Wasser. 

II.  0,400  Gr.  einer  andern  Bereitung  gaben  1,306  Koh- 
lensäure und  0,380  Wasser. 

III,  0,500  Gr.  einer  neuen  Bereitung  gaben  1,630  Koh- 
lensäure und  0,489  Wasser. 

Diese  Resultate,  auf  100  Th.  gebracht,  leiten  auf  folgende 
Zahlen«; 


Urhhrdt  u.  Cahours,  üb.  die  ätherischen  Oete.  So 7 


Kohlenstoff 

I.         II.       III. 

89,3     89,0    88,9 

Wasserstoff 

Die  Rechnung  würde 

Ca0      = 

Ha8      =s 

11,0     10,6     10,9. 
geben: 

1500,0        89,5 
175,0         10,5 

1675,0       100,0. 
Diese  Zusammensetzung  stimmt  sehr   gut  mit  der  Dichtlg- 
cit  von  dem  Dampfe  des  Cymens  übereio.     Folgendes  sind  die 
lesnttate  der  beiden  Bestimmungen : 

I.  Gewicbtsüberschuss  des  Ballon«        0,409  Gr. 
Temperatur  des  Dampfes  222° 

Temperatur  der  Luft  22° 

Barometerstand  760  Mm, 

Rauminhalt  des  Ballons  195  Cb.C. 

zurückbleibende  Luft  3     — 

IL  Gewicbtsüberschuss  des  Ballons        0,700  Gr. 
Temperatur  des  Dampfes  224° 

Temperatur  der  Luft  16° 

Barometerstand  762  Mm. 

Rauminhalt  des  Ballons  320  Cb.C. 

zurückbleibende  Luft  0. 

Der  erste  Versuch  gab  für  die  Dichtigkeit  e=s    4,59 
der  zweite  =    4,70 

Mittel  -=a  ~4fiÄ. 

Die  Formel  C20H28  würde  geben: 

C20     =     16,852 
B28     =       1,926, 

18<778_  =  4,69. 


4 

Das  Cymen  zeigt  daher  dieselbe  Zusammensetzung  und  die- 
Ibe  Dichtigkeit  wie  das  Camphen,  welches  durch  die  Reac- 
n  des  Camphers  und  der  wasserfreien  Phosphorsäure  erhal- 
i  wurde.  Es  ist  gleichfalls  mit  dem  Körper  isomerisoh,  den 
»rille  kürzlich  dadurch  erhielt,  dass  er  Terpentinöl  bei  ei- 
•  hohen  Temperatur  durch  Schwefelsäure  zersetzte. 

Das  Cymen  (heilt  gleichfalls  mit  dem  Campben  die  Eigene 
laft,  mit  Schwefelsäure  eine  Art  Weinsäure  zu  bilden,  deren 
Ize   dieselbe  Zusammensetzung    wie  die  sulfocamphensauren 
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von  Delalande  haben.    Wir  können    nicht  sagen,     ob   diese 
Analogie  auch  bei  anderen  Reactionen  fortdauert,  da  wir  keine 
Gelegenheit  hatten,   diese  beiden  Körper  mit  einander  zu  ver- 
gleichen.    Die  Identität  des  Camphens  und  Cymens  würde  übri- 
gens eine  ziemlich  merkwürdige  Thatsache  sein,  die  eines  Ta- 
ges für  die  Pflanzenphysiologie  von  Wichtigkeit  werden  könnte, 
denn  sie  würde  gestalten,*  einige  Schlüsse  daraus  über  die  Rolle 
zu  ziehen  j     welche   die  Kohlenwasserstoffe  in  der  Vegetation 
spielen, ,  so   wie  über  die  Art,  wie  sie  sich  erzeugen«    Mai 
erinnere  sich ,  dass  das  Baldrianöl  einen  Kohlenwasserstoff  ent- 
halt, welcher  sieb  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  in  ge- 
wöhnlichen Campher  umwandelt.    Es  würde  daher  merkwürdig 
sein,    wenn  sich  derselbe  Campher  durch  eine  den  Wasserstoff 
entziehende  Wirkung  in  Kohlenwasserstoff  umwandelte,    der  in 
dem  römischen  Kümmelöl  enthalten  ist. 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  des  Cymens  und  des 
Cuminols,  so  konnte  man  glauben,  dass  diese  beiden  Körper 
sich  gleichzeitig  durch  die  Wirkung  einer  Wasserzersetzung 
bei  Anwesenheit  eines  Stoffes  C20Ha4  gebildet  hätten,  welcher 
die  Elemente  des  Wassers  auf  dieselbe  Weise  üxirt  hatte,  wie 
z.  B.  das  Bittermandelöl  nach  den  Versuchen  von  Fr emy,  wenn 
es  beim  Ausschluss  der  Luft  der  Wirkung  des  wässrigen  Kali's 
unterworfen  wird,  sich  der  beiden  Atome  Wasser  bemächtigt, 
um  zu  geben: 

C14B1202  +  H4  =  eigentümliches  Oel,  und 
C14Hla02+0j|  =  Benzoesäure« 

Man  hätte  daher  gleichfalls 

caoH»4  +  H4  =  Cymen,  und 
Ca0H24  +02  =  Cuminol. 

Man  könnte  selbst  versucht  werden,  diese. Körper  als  za 
einer  and  derselben  Reihe  gehörig  zu  betrachten,  denn  CjqI^Oj 
istj  wie  man  gleich  sieht,  nichts  Anderes  als  CaoH28,  ia  welche« 
2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  stnfl.  Darob 
eine  oxydirende  Wirkung  müsste  man  also  das  Cymen  in  Cu- 
minol oder  in  Cumirtsäure  umwandeln  können.  Wir  haben  aber 
keinen  der  beiden  Körper,  weder  durch  Anwendung  von  Sal- 
petersäure, noch  durch  Anwendung  eines  Geraenges  von  Schwe- 
felsäure und  doppelt- chromsaurem  Kali  erhalten. 

Das  .  Cymen    wird   durch    ein  Gemenge   von  concentrirter 
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sbwefelsaure  und  doppelt-chromeaurem  Kali  lebhaft  angegriffen. 
9  destHlirt  «in  Oel  über,  auf  welches  das  Aetekali  ohne  Wir- 
mg  ist.  .     »• 

Sulfocymemäure. 

Diese  Saure  wird  durch  Auflösen  des  Cymens  in  Nord- 
idSer  Schwefelsaure  leicht  erbalten.  Die  Auflösung  erfolgt 
hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  wenn  man  einen  «tf 
tosen  Ueberschuss  von  Schwefelsaure  vermeidet  und  das 
efass,  worin  das  Gemenge  gemacht  wird,  kalt  hält,  so  ent- 
ickelt  sich  nicht  eine  Spur  von  schwefliger  Saure,  obwohl 
e  Flüssigkeit  sich  stark  färbt.  Wenn  man  nachher  Wasser 
isetzt,  so  verschwindet  die  Färbung  und  das  Ganze  löst  sich 
ine  Rückstand  auf.  Wird  die  Auflösung  einige  Zeit  sich  selbst 
Erlassen,  so  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  einer  dligen 
ibstanz  ab,  deren  Bildung  man  jedoch  dadurch  verhindern 
irni ,  dass  man  sogleich  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt.  - 

Der  kohlensaure  Baryt  erzeugt  einen  Absatz  von  schwe- 
laaurcm  Baryt  und  ein  lösliches  Barytsalz.  Dieses  letztere 
ird  durch  Concentrirung  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  perlmutter- 
Knzender  Schuppen  von  grossem  Glänze  erhalten.  Es  kry- 
Mlisirt  selbst  mit  solcher  Leichtigkeit,  dass  seine  Auflösung 
iim  Erkalten  erstarrt,  wenn  sie  gehörig  concentrirt  ist. 

I.  0,409  Gr.,  bei  100°  getcocknet,  gaben  0,635  Kehlen- 
üre  und  0,175  Wasser. 

II.  0,500  Gr.  einer  andern  Bereitung  und  bei  derselben 
imperatur  getrocknet,  gaben  0,7705  Kohlensäure  und  0,210 
asser. 

HL  #,290  Gr.,  bei  100** getrocknet  und  mit  einem  Ge- 
nge  von- Salpetersäure  und  S6hwefehrfture  geglüht,  gaben 
118  schwefelsauren  Baryt. 

TV.  0,55*  Gr..  einer  neuen  Bereitung,  bef  10ö°  gefrook- 
:,  gaben  0,225  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,287  Gr.  von  einer  andern,  Bereitung ,  bei  5  100°  ge- 
ckfiet,  gaben  0,118  schwefelsauren  Baryt. 

VI.  0,600  Gr. ,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensautem  Kali 
9  Salpeter  geglüht,  gaben  0,501  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilcn: 
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I.      II.      III. 

IV.      V.      VI. 

Kohlenstoff 

42,3     42,0      — 

—       —       _ 

Wasserstoff 

4,7      4,7       - 

—       —     --^- 

Baryum 

—         —      24,0 

24,1     24,1     — 

Schwefel 

—         —   .     *— 

-       —     11,6. 

Nach  der  Formel  Ca0Ha6  (SOa).  SO, 

5,  BaOoderC2Oj^0l 

würde  man  haben: 

C«o 

=     1500,0 

42,6 

«26 

=       162,0 

4,6 

Ba 

=       856,8 

24,3 

sa 

s      402,3 

11,4 

o6 

=       G00,0 

17,1 

3521,6       100,0. 
Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  scheint  dieses  Salz  8  At. 
Wasser  zurückzuhalten,  denn: 

I.  0,615  Gr.  gaben  0,900  Kohlensaure  und  0,308  Wasser. 

II.  0,714  Gr.  desselben  Salzes  gaben  0,337  Wasser. 
Diess  macht  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  39,9       — 

Wasserstoff  5,5      5,2. 

Die  Formel  C20H26(S0a).  S03,  BaO  +  2aq.  würde  geben: 

Kohlenstoff  40,0 

Wasserstoff  5,fc 

Der  sulfocymensaure  Baryt  ist  isomerisch  mit  dem  snlfo- 
camphensauren  Baryt,  welcher  von  D  e  1  a  I  a  n  d  e  erhalten  wurde. 
Er  ist,  wie  dieses  Salz,  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aetber  und  zeigt  einen  bittern  Geschmack  nebst  einem  süssli- 
chen  und  ekelhaften  Nachgeschmack.  Seine  Auflösung  kann 
bis  zum  Sieden  gebracht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Um  dieses  Salz  aus  der  eben  angegebenen  Verbindung  zu 
erbalten,  ist  es  unerlässlich ,  das  Gemenge  von  Schwefelsäure 
und  Sulfocymensaure  gelinde  zu  erwärmen,  während  man  es 
durch  kohlensauren  Baryt  sättigt.  Als  wir  zum  ersten  Male  es 
zu  erhalten  suchten,  hatten  wir  die  Operation  in  der  Kälte  von 
genominen,  indem  wir  auf  diese  Weise  die  Zersetzung  des  Pro- 
duetes  verhindern  wollten.  Wir  erhielten  aber  ein  Salz,  dessen 
Zusammensetzung    und    Löslichkeit    ganz    verschieden   waren. 
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Seine  Auflösung  gab ,  statt  ganz  bestimmte  Krystalle  zu  liefern, 
nur  eine  verworrene  Masse  ohne  regelmässiges  Aussehen  und 
bei  weitem  löslicher  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  in  der 
Wärme  bereitete  Salz. 

Wir  nahmen  zwei  Bestimmungen  des  Baryts  von  dem  in 
der  Kälte  auf  diese  Weise  bereiteten  Salze  vor. 

I.  0,371  Gr.  gaben  0,098'  schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,600  Gr.  gaben  0,163  schwefelsauren  Baryt. 

Die  erste  Bestimmung  entspricht  15,5  p.C.  Baryum,  die 
zweite  16  p.  C.  Diese  Menge  stimmt  völlig  mit  der  Formel 
C40H54(SOa).  S03,BaO  überein,  oder: 

°40Sa4i  S*°«' 
welche  16,4  p.C.  Baryum  erfordert.  Diese  Formel  ist  von  der 
des  in  der  Wärme  bereiteten  Salzes  dadurch  verschieden,  dass 
sie  Cymen  enthält,  dessen  Molecül  beim  Eingehen  in  eine  Ver- 
bindung sich  verdoppelt  haben  würde.  Die  Säure  dieses  Sal- 
zes Hesse  sich  in  der  That  durch  C^l^g.S^O^j  darstellen,  wo« 
rin  €40H56=8  Vol.  Dampf  sind,  während  die  Säure  des  In 
der  Wärme  bereiteten  Salzes  C20H28.S206  sein  würde,  worin 
Cg0H28  =  4  Vol.  Dampf  sind. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  in  der  Kälte  bereitete  Salz 
eben  so  constant  ist  wie  das  in  der  Wärme  bereitete,  und  dass 
taan  es  zum  Sieden  bringen  kann,  ohne  dass  es  sich  auf  irgend 
eine  Weise  zersetzt. 

Unglücklicher  Weise  hatten  wir  nicht  genug  in  der  Kälte 
bereitetes  Salz ,  um  damit  eine  Verbrennung  vorzunehmen ,  und 
tfci  wir  es  wieder  erzeugen  wollten,  hatten  wir  nicht  die  Vor* 
4chl  gebraucht,  es  zu  erwäwnen,  ehe  es  völlig  gesättigt  war, 
io  dass  sich  das  erstere  Salz  bildete.  Wir  wollen  aber  näch- 
stens diese  Lücke  in  einer  andern  Abhandlung  ausfüllen,  worin 
vir  gleichfalls  die  eigentümliche  Säure  beschreiben  wollen, 
lie  das»  Cymen  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure   erzeugt« 

Die  sulfocymensauren  Salze  sind  alle  sehr  löslich  in  Was- 
ler.  Eine  Auflösung  des  Barytsalzes,  das  in  der  Wärme  oder 
n  der  Kälte  bereitet  wurde,  bewirkt  in  den  Auflösungen  des 
essigsauren  Bleioxyds,  des  Quecksilberchlorids,  des  salpetersau. 
*en  Silberoxyds,  des  Eisenchlorids,  des  salpetersauren  Kupfer« 
)xyds  keinen  Niederschlag. 
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Kurze  Wiederholung  und  Schlüsse. 

Folgendes  ist  eine  kurze  Zusammenfassung  der  in  dieser 
Abhandlung  verzeichneten  Thatsachen: 

1)  Das  in  dem  römischen  Kümmel  präexistirende  Oel  ist 
ein  Gemenge  von  zwei  Bestandteilen.  Der  eine,,  das  Cuminoi 
C20H2408  =  4  Vol.  Dampf,  kommt  durch  sein  Verhalten  dem 

%  Bittermandelöl  und  dem  Salicylhydrür  nahe. 

Der  andere ,  das  Cymen  C30HaQ  =  4  Vol#  Dampf,  ist  ein 
Kohlenwasserstoff ,  dessen  Reacüonen  einige  Äehnlichkeit  mit 
denen  des  Benzens,  des  Camphens  und  anderer  kunstlicher  Koh- 
lenwasserstoffe haben, 

2)  Das  Cuminoi  verbindet  sich  mit  dem  Chlor,  dem  Brom; 
dem  Kalium  und  bildet  demselben  Typus  angehörige  Verbin- 
dungen, welche  statt  1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  Chlor,  Brom 
oder  Kalium  enthalten. 

3)  Die  oxydirenden  Körper,  mit  dem  Cuminoi  zusammen- 
gebracht, wandeln  es  in  Cuminsäure  C,0H3404  um.  Die  Cha- 
raktere dieser  neuen  Säure  stimmen  mit  denen  der  Benzoesäure, 
der  Zimmtsaure  u.  s.  w.  überein. 

4)  Die  Cuminsäure  bildet  gehörig  bestimmte  Salze,  deren 
allgemeine  Formel  sich  ausdrucken  lässt  durch: 

wobei  M  1  Aeq.  Metall  ausdrückt, 

Ö)  Unter  dem  Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  Basis  zer- 
setzt sich  die  Cuminsäure  in  Kohlensäure  C204  und  in  Cornea 
^18^24  ~  4  Vol.  Dampf,  einen  dem  Benzen  von  Mitscher- 
lich  analogen  Kohlenwasserstoff. 

6)  Das  Cumen  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure,  indem 
es  eine  Säure  bildet ,  dt^en  Salze  sich  darstellen  lassen  durch: 

~.  ,  .Cl8MM5S806, 

7)  Endlich  bildet  der  Kohlenwasserstoff,  welchen  ins  r$- 
mische  Kümmelöl  enthält,  gleichfalls  eine  Reihe  eigenthdmlicher 
Verbindungen.  Die  oxydirenden  Körper  wandeln  ihn  in  eine 
von  der  Cuminsäure  verschiedene  Säure  um.  Die  Schwefel- 
säure verbindet  sich  mit  ihm,  indem  sie  eine  Weinsäure  gieW, 
deren  Salze  sich  ausdrücken  lassen  durch: 
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M. 
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Die  beiden  Bastandtneile  des  römischen  Kümmeföleir  erlei- 
n  leicht  eine  Menge  von  merkwürdigen  Umwandlungen,  Die 
rotacte,  weiche  sie  erzeugen,  unterscheiden  sich  alle  durch 
e  Bestimmtheit  ihrer  Form  und  Zusammensetzung,  und  wir 
nd  überzeugt,  dass  die  Chemiker  bei  ihnen  eine  reiche  Ernte 
im  Thatsachen  erlangen  werden ,  aus  denen  die  Wissenschaft 
mos  Tages  Vortheile  ziehen  wird. 

Wir  hätten  noch  andere  Bemerkungen  den  von  uns  aufst- 
ellten beifügen  können.  Da  aber  unsere  Untersuchungen  in  die- 
)t  Hinsicht  noch  unvollständig  waren,  so  wollen  wir  lieber  die« 
»lben  zum   Gegenstand   einer  besondern  Abhandlung  machen. 
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lieber  die  Pikrintalpetersäure. 

Voa 
R.     F.    MARCHAND. 

Die  Pikrinsalpetersäure  (Kohlenstickstoffsäure)  bildet  sich 
i  der  Einwirkung  der  siedenden  Salpetersäure  auf  viele  or~ 
mische  Verbindungen,  und  zwar  nicht  nur,  wie  man  lange 
M  geglaubt  hatte,  auf  stickstoffhaltige,  sondern  auch  auf  stick- 
»ftTreie.  Braconnot  hatte  schon  bemerkt,  dass  bei  der  Zer- 
züng  des  Salicins,  des  Popülins  und  anderer  Stoffe  mehr,  durch 
Ipetersäure,  sich  diese  neue  Säure  bilde,  diese  Angabe  jedoch 
rch  keine  Gründe  weiter  zu  unterstutzen  gesucht.  Beim 
loridzin  bildet  sich  meist  Phforetinsäare  und  nur  wenig  Pi- 
li Salpetersäure.  Die  Säure,  welche  auf  diese  Weise  aus  dem 
Hein  gewönnen  wird,  ist  ausserordentlich  rein,  rodem  sie  das 
izige  zurückbleibende  Pro  du  et  ist,  welches  sich  dabei  bildet, 
dass  man  keine  Mühe  mit  dem  Reinigen  zu  verlieren  braucht, 
e  es  bei  der  aus  dem  Indigo  dargestellten  der  Fall  ist.  Die 
osbeute  ist  ergiebig,  doch  bleibt  diese  Methode  immer  etwas 
stbar. 

Ich  überzeugte  mich,   wie  die  angeführten  Analysen  zei« 
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gen  werden,   dass  die  aas  dem  Saliein  bereitete  Säure  in  der 
Tbat  PikrinsalpetersSure  sei. 

Die  Zusammensetzung ,  welche  man  in  diesem  Augenblicke 
für  diese  Säure  annimmt,  ist  die,  welche  Dumas  zuletzt  ange- 
geben hat,  ohne  indess  das  Detail  seiner  Untersuchung  und  die 
Gründe  mitzutheilen ,  welche  seine  Ansicht  unterstätzten. 

Dumas  stellt  als  Formel  für  die  freie  und  gebundene 
Säure  C12H4N6018  auf;  Berzelius  sucht  dagegen  zu  zeigen, 
dass  C12H6N6014  die  wahrscheinliche  Formel  für  die  freie 
Säure  sei. 

Die  Analysen  mit  der  aus  dem  Indigo  dargestellten  Säure 
Bind  schon  vor  drei  Jahren  ausgeführt  worden,  und  zwar  vom 
Prof«  Brdmann  und  zum  Theil  in  seiner  Gesellschaft  von  mir, 
als  er  seine  umfassende  Arbeit  über  die  Zersetzungsproducte 
des  Indigo's  unternahm.  Brdmann  musste  die  Hoffnung  auf- 
geben, bald  diesen  Theil  der  Untersuchung  wieder  aufnehmen 
zu  können ;  er  gestattete  mir  also,  seine  Resultate  hier  mitzuthei- 
len und  dieselben  durch  meine  zu  erweitern. 

Pikrinsalpeler säure. 

Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  sind  hinlänglich  bekannt; 
über  die Producte,  welche  sich  durch  diej&ersetzung  durch  fremde 
Körper  bilden,  werde  ich  unten  in  einem  besondern  Abschnitt 
sprechen. 

Die  aus  dem  Indigo  sehr  sorgfältig  bereitete  und  häufig 
umkrystallisirte  Säure  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt  *): 

0,502   Gr.    gaben   0,579   Gr.    C  und   0,062  Gr.  aq. 

3i,45#  C  i,37#  H. 

0,0885  Gr.  gaben  0,683  Gr.  C  und  0,066  Gr.  S. 

3i,65ft  C  1,24$  H. 

0,544  Gr  gaben  bei  18^0.  27"  7 "  B.  88  Cb.C.  N. 

18,49ftN. 
0,566  Gr.  gaben  bei  17°  C.  27"  6'"  B.  91  Cb.C.  N. 

18,42ft  N. 


*)  Atgw.  des  Kohlenstoffes  zu  75  angenommen;  in  100  Th.  C 
daher  27,27217  Th.  C.       N  D.  Bed. 
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Diese  Resultate  stimmen  mit  der  von  Berzelius  aufge- 
llten Formel  vollständig  überein:  C13HSN0OJ4.  <, 

Erdm.        Erd.Md.  Dum.^) 
IC=    900,00  =  31,37            31,66            31,45        31,8 
»H=      37,44=  1,30              1,94              1,37  1,4 

>N=    531,18=18,58  18,49  18,49         18,5 

10=  1400,00=48,81        ,    48,69  48,69        48,3 

2868,66    100,00  100,00  100,00  100,0. 

Bei   der  Analyse  der  aus  Salicin   dargestellten  Säure  er- 
ielt  ich: 

0,4785  Gr.  gaben  0,550  Gr.  C  und   0,068  H. 

31,34«  C  1,57$  H. 

0,6076  Gr.  gaben  0,585  Gr.   C  und  0,0715  Gr.  H. 

31,43g-  C  1,36g  H. 

0,534  Gr.  gaben  bei  10°  C.  88"  1,75"  B.  8*  Cb.C.  N. 

18,51$  N. 
0,475  Gr.  gaben  bei  10,75°  C.  88"  0,5"'  B.  7«  Cb.C  N. 

18,49$  N. 
Diess  giebt  ganz  fibereinstimmend  mit  jenen  Analysen : 


C=31,43 

31,34 

H=  1,36 

1,57 

N=18,49 

18,51 

0=48,78 

48,58 

100,00  100,00. 

Verbindet  sich  die  Säure  mit  Basen,  so  tritt  sie  gewöhn- 
h  ein  Atom  Wasser  ab,  z.  B.  mit  Kali,  Natron,  Ammo- 
ik,  Silberoxyd;  mit  anderen  Basen  gebt  sie  Verbindungen  ein 
ter  Wasseraufnahme.  Mehrere  Salze  enthalten  5  At.  Kry- 
Uwasser,  z.B.  das  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkerde- Salz.  Es 
;bt  neutrale  und  basische  Salze;  letztere  bilden  sich  z.B.  mit 
r  Baryterde,  dem  Bleioxyd.  Saure  Salze  habe  ich  nicht  be- 
rkt.  Die  Saure  widersteht  sehr  kräftig  der  Einwirkung  von 
uren,  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  wird  aber  leicht  durch  Alkalien 
legt,  unter  Bildung  neuer  Producte,  auf  welche  ich  nachher 
tnmen  werde. 


*)  Nach  dem  alten  Atgw. ,  das  indess  fest  keine  Differenz  her- 
führt, ~>  81,4  n.  d.  n.  A. 
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Wenn   wir  die  empirische  Formel  der  Pikrinsaipetersäure 
betrachten,  so  tritt  ans  sogleieh  die  Schwierigkeit   entgegen, 
welobe  wir  bei  einer  rationellen  Deutung  derselben  zu  überwio. 
den    bähen.      Wenn    wir   auch   im    Stande   sind,    die    Formet 
C1jjH4N6013  mit  der  Formel  des   IndigbJau's  ia  Ueberetesthn- 
mung  za  bringen  #),  so  sehen  wir  doeb  die  Saure  aas  anderen 
Stoffe»   entstehen,     welche    keine    solche   einfache    Abfetfaitg 
gestatten.     Wem*  wir  uns  auch  von  diesen  Bemühungen  lossa- 
gen wollen,  so  sind  wir  dennech  nicht  der  Verlegenheit  über- 
hoben ,   welche  Ansicht   wir  für  die  Anordnung  der  Elemente 
in  der  Säure  selbst  aufstellen  sollen.   . 

B  er  melius  ist  geneigt,  die  Säure  als  eine  zusammen- 
gesetzte zu  betrachten  ^  und  zwar  als  eine  salpetersaure  Ver- 
bindung, in  welcher.  2  At.  Salpetersäure  mit  einer  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindung,  nach  Art  der  Aetberschwefelsäure,  ver- 

einigt  wären,  also  als  2  £f  +  CJ2H4Njr03#&).  Ich  glaube  indes- 
sen,  eine  andere  Ansiohi  vorschlagen  zu  dürfen,  welche  viel- 
leicht mehr  Wahrscheinlichkeit  besitzen  möchte.  —  Wir  sind 
nicht  im  Stande,  die  Verbindung  ClaH4Na03  darzustellen,  und 
wir  kennen  keine  einzige  Vereinigung,  in  der  wir  sie  gleich- 
falls annehmen  dürften«  Durch  Fritsehe  sind  wir  mit  einem 
merkwürdigen  Zersetzungsproducte  des  Indige's  bekannt  gewor- 
den $#$),  mit  dem  Anilin,  welches  aus  C^9N2H14  zusammen- 
gesetzt ist.  Wenn  wir  in  dieser  künstlichen  Basis  die  Existenz 
des  Ammoniaks  annehmen,  so  finden  wir  diess  mit  einem  Koli- 
lenwfesserstofr  verbunden,  welcher  aus  Cl2H8  besteht. 

Ich  will  diesen  Kohlenwasserstoff,  den  mau  noch  nicht  bat 
isoliren  können,  nicht  mit  einem  besondern  Namen  bezeichnen. 
Nehmen  wir  nun  an,  dass  sich  dieser. *%CH  mit  Salpetersäure 
verbindet,  so  werden  wir  ohne  Zweifel  dieselben  Erscheinungen 
wahrnehmen  müssen,  welche  wir  bei  allen  Vereinigungen  iet 
Art  zu  beobachten  pflegen ,  eine  Zerlegung  der  Säure  und  der 
organischen  Verbindung,  um  Wasser  zu  bilden.    Wie  die  Ben- 


*)  Vgl.  Journ.  Bd.  XX.  S.  863. 
**)  Lehrbuch  B8.  VIIL  S.  61. 
***)  Journ.  Bd.  XX.  S.  459. 


;iasaJaeters£ure  durch  Wasserausscbeidung  entstellt ,  indem  die 
demente  der  beiden  Körper  zur  Bildung  desselben  verwendet 
werden,  so  auch  hier.  Aus  dein  *%  CH  wird  Wass&rstqff  aus- 
eschjeden,  aus  der  Salpetersäure  Sauerstoff.  Da  in  der  Pi- 
rjnsajpetersäure  N6  enthalten  sind,  so  müssen  3  NaO$  zu  1%CH 
«treten  sein,  CjaHg+^O^;  aus  2.  Atomen  Salpetersäure 
i  tQt  ausgetreten,  um  Wasser  zu  bilden,  so  dass  wir  C13H4 
HS«  Q^-h^O»  haben.      . 

Es,  unterscheidet  sich  diese  Verbindung  ron  den  anderen; 
ieser  Art  dadurch,  dass  hier  3  AU  Salpetersaure  hinzugetreten 
lad ,  wahrend  sonst  nur  $  A*.  in  dio  Verbindung:  einzugehen 
Hegen. 

Dass  jedoch  ein  Kohlenwasserstoff  in  der  That  in  der  Pi- 
trinsalpetersaure  enthalten  ist,  wird  sehr  wahrscheinlich  dadurch, 
las*  sich  die  Endpuncte  der  Zersetzangsreactioneo  meist  durch 
)ü4ung  von  Kohlenwasserstoffen  auszuzeichnen  pflegen. 

Wenn  man  der  Benzoesäure  die  Eigenschaft  raubt,  sich 
w  verflüchtigen ,  indem ,  Jiaji  sie  an  eine  Basis  bindet,  oder 
F«mn  man  sp  in  gasformigem  Zustande  zu  stark  erhitzt,  sq 
ffbfiJt  ,4b an  d#n.  Kohlenwasserstoff  %»  CH,  das  Benzin  j  einen 
ganz  ähnlich  zusammengesetzten  erhalt  ma»;  ^urcb  dieselben  Ope* 
JUjoDen  aus  der.  Zinm^säure;  durch  Destillation  der  Steinkohlen 
Jrhält  man  einen  dritten  Kohlenwasserstoff,  der  dieselbe  procen^ 
ische  Zusammensetzung  zeigt,  Laurents  Phen;  aus  densel- 
ben Körpern  und  einer  Unzahl  von  organischen  Verbindungen 
•rbält  man  das  Naphtalin.  Ich  wHl  diese  Classe.  voö  Kohlen- 
rassersloffen ,  zu  denen  endlich  auch  das  Elayl  gehört,  nicbi 
weiter  aufzahlen;  ich  wünsche  nur  darauf  aufmerksam  zu  mä- 
hen, dass  diese  Körper  immer  als  Endresultate  auftreten,  und 
lasehr  mächtig  der  fernem  Umwandlung  oder  Zerstörung  wid- 
erstehen, und  dass  sie  durch  die  verschiedenartigsten  Reaetio« 
en  hervorgerufen,  werden  können.  Das  Elayl  giebt  dafür  das 
klagendste  Beispiel.  Eben  so  wie  diese  Kohlenwasserstoffe  sich 
ls  Endproducte  erzeugen,  so  auch  der  im  Anilin,  welcher  nun  auch 
Qrch  die  verschiedenartigsten  Beactionen  sich  zu  bilden  vermag, 
ad,  wie  es  scheint,  aus  den  verschiedenartigsten  Körpern.  Unyer- 
orben  stellte  das  Anilin  durch  blosse  Destillation  deslndigo's  dar; 
&  bildete  sich  hier  12/8  CH  nur  durch  Zersetzung  der  organischen 
rerbindungen   durch   Hitze ;  gleichzeitig  wif d    Ajnigopiak  ge- 
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bildet,  beide  Körper  vereinigen  sich  and  erzeugen  das  Anilin* 
Pritsche  stellt  es  durch  starkes  Erhitzen  der  Anthranilsäare 
jflar  **),  and  derselbe  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  wahrschein* 
lieh  als  letztes  Prodact  bei  der  Zersetzung  des  Indigo's,  des 
Aloeharzes,  der  Seide,  des  Salicins  u.  s.  w.  durch  Salpeter- 
säure^ aber  hier  in  Verbindung  mit  der  Salpetersaure  tretend; 
vielleicht  ist  er  auch  in  dem  Chlorindatmit  CJaB8-|-Cl603  ent- 
halten. Säuren  können  ihn  nicht  weiter  zerstören,  gegen  Hitze 
leistet  er  gleichfalls  sehr  hartnäckiger*  Widerstand  (vergleiche 
die  pikrinsalpetersaure  Baryterde),  and  fast  nur  Alkalien  sind 
Im  Stande,  ihn  zu  vernichten,  indem  neue  Verbindungen  hervor- 
gerufen werden.  Man  müsste  indessen,  sollte  diese  Annahme 
gegründet  sein,  erwarten,  dass  durch  Behandlung  des  Anilins  mit 
Salpetersäure  neben  salpetersaurem  Ammoniak  auch  Pikrinsalpe- 
tersaure entstände.  Nach  Fritsche  bildet  sich,  wenigstens  im 
ersten  Augenblicke,  eine  andere  Verbindung,  aus  der  vielleicht 
später  diese  Säure  entsteht;  eben  so  müssten  wir  annehmen,  das 
Anil  vermnthlich  auch  aus  anderen  Körpern  als  aus  dem  Indigo 
erhalten  zu  können,  und  es  wäre  vielleicht  möglich,  dass  einige 
der  Uhverdorben'schen  Thierbasen  auch  Anilin  als  wesentli- 
chen Bestandteil  enthielten. 

Von  den  Salzen,  welche  ich  in  der  Pikrinsalpetersaure  un- 
tersucht habe,  führe  ich  folgende  an: 

1)  Pikrinsalpetersaures  Kali. 

Li e big,  welcher  dieses  Salz  ausführlich  beschreibt  (Pog- 
gendi  Ann.  Bd.  XIII.  S.  803}  fand  darin  16,91$ K.  Es  mm 
bei  dieser  Bestimmung  ein  Verlust  stattgefunden  haben. 

0,4585  Gr.  wurden  mit  dem  doppelte  Gewichte  Salmiak  innig 
gemengt  und  geglüht,  der  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsaare 
benetzt  und  geglüht.  Es  blieben  0,126  Gr.  Chlorkalium  oder 
17,25$  KO.     Atomgewicht  der  Säure =2821. 

0,489  Gr.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,4825  Gr.  C  und   0,041   Gr.  U  oder 
27,30$  C  0,81$  H. 

0,537  Gr.  gaben  bei  19°  C.  27 "10"'  66,5  Cb.C.  Noderl5,70jN. 

Diess  führt  zu  der  Formel:  ClaH43Vg  013+K0. 


*)  Journ.  Bd.  XXIII.  6. 79. 
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,    Erdm.Md. 

12  C  =      900,00  26,90  27,30 

4H=       24,96  0,74  0,81 

6N=     531,12  16,87  1S>70 

130=    1300,00  38,85  38,94 

KO  =     589,91 17,64  17,25 

3346,00  100,00  100,00. 

Atomgewicht  der  wasserfreien  Saure  =  2773. 
Liebig  hatte  schon  bemerkt,  dass  ans  der  verdünnten  Auf- 
lösung des  Salzes  eine  nicht  gelb,  sondern  grün  gefärbte  Ver- 
bindung anschiesse.  Er  d  mann,  welcher  diessSalz  gleichfalls 
erbalten  hatte,  analy&irte  es,  fand  es  jedoch  fast  übereinstim*- 
mend  mit  dem  eben  angeführten  zusammengesetzt..  Ich  werde 
unten  pvf  dieses  Salz  noch  einmal  zurückkommen. 

* 

2)  Pikrinsalpetersaures  Natron. 

Das  Salz  krystalüsirt  gewöhnlich  in  feinen  gelben  Nadeln, 
jralche   in  der  Hitze   kein  Wasser  abgebon  und  ^  beim  Glüheji 
ziemlich  heftig  detoniren. 
0*349  Gr.  gaben  0,081  Chlornatrium  oder  12,35$  Natron. 

Atgw.  der  Säure  es  2773. 
0,4766  Gr.  gaben  0,111  Gr.  Chlornatrium  oder  12,41$  Natron. 

Atgw.  der  Saure  =  2760. 
Demnach  besteht  das  Salz  aus:  ' 

1  At.  Säure    =  2756,08  87,57 

1  At.  Natron  =     390,90  12,43 

3146,98  100,00. 

9J  Pikrinsalpetersaures  Ammoniak. 

Wird  die  freie  Pikrinsalpetersäure  mit  Ammoniak  gesattigt, 
so  erhält  man  auch  aus  der  jeekisten,  fast  farblosen  Säure  eine 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  einer  Spur  von  Nitra- 
*tor$äure  #)  indess  sich  der  blntrotben  Farbe  nähert.  Beim 
Abdampfen  entweicht  das  überschüssige  Ammoniak.  Löst  man 
4an  Rückstand   in  Wasser  und  dampft  ihn  ab,  so  krystalüsirt 


*)  Siebe  in  einem  der  nächsten  Hefte  des  Journals  meine  Abhand- 
lung über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Indigo. 

Md. 
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das  Salz  frt  schönen  gelben  sechsseitigen  Säulen ,  welche  im 
Sonnenlichte  prachtvoll  alle  Regenbogenfarben  reflectiren.  In 
gelinder  Hitze  schmilzt  das  Salz  und  verliert  Ammoniak,  wahrend 
sich  freie  Sfiore  sublimirt.  Rasch  erhitzt,  brennt  es  mit  schwa- 
cher Verpuffung  ab. 

Die  Analyse  des  Salzes  bietet  eine  Schwierigkeit  dar,  in- 
dem der  grosse  Stickstoffgebalt  sehr  leicht  die  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  bewirkt.  Ich  habe  den  Strom  von  Sauersloff- 
gas  nicht  aufgeben  wollen ,  da  diese  Methode  nicht  nur  Bequem- 
licfrkeit,  sondern  auch  grosse  Sicherheit  darbietet.  Man  kann  in- 
dessen sehr  leicht  %  oder  V3  der  Rühre  vorn  mit  metallischem 
lCupfer  füllen,  eine  geringe  Menge  Sauerstoff  hinzuströmen  las- 
sen und  schnell  etwas  von  der  Substanz  zersetzen,  so  dass  der 
Sauerstoff  selbst  nicht  das  metallische  Kupfer  oxydiren  kann;  so 
ist  man  im  Stande,  die  Verbrennung  sehr  sicher  auszufahren. 
Zu  Ende  derselben  kann  man  das  ganze  metallische  Kupfer 
oxydiren,  um  alle  Kohlensäure  auszutreiben.  Man  kann  auch 
statt  des  Sauerstoffes  atmosphärische  Luft  anwenden.  Alle  fol- 
genden Analysen  sind  auf  diese  Weise  angestellt  worden. 

0,496  Gr.  gaben  0,531  Gr.  C  und  0,111  Gr.  H  oder 

29,47$  C  2,49$  II. 

0,270  Gr.  gaben  bei  27"  6,5'"  B.  9°  C.  50  Cb.  C.  N  oder 

22,40$  N. 

Daraus  folgt: 


Ber. 

Gef. 

12  C  =  900,00 

29,20 

29,47 

12  H  =    74,87 

2,42 

2,49 

8Nc=  708,16 

22,96 

22,40 

140  ±=1400,00 

45,41 

45,64 

3083;03  100,00  100,00. 

Die  Säure  war  aus  Salicin  dargestellt. 

j 
4)  Pikrimalpetersaurer  Baryt. 

Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  dieses  Salz  aas  sei- 
ner Auflösung  in  schönen  gelben  Prismen,  welche  Krystallwtf- 
ser  enthalten.  Erhitzt  man  es,  so  verliert  es  einen  Thcil  des- 
selben bei  100  —  120°. 

2,287  Gr.  verloren  dabei  0,243  Gr.  Wasser  oder  10,62$;  star- 
ker erhitzt,  verliert  es  nur  noch  sehr  wenig  an  Gewicht.   I* 
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tbe  es  bis  350°  C.  erhitzen  können,  ohne  dasa  es  explodirte* 
%  gelbe  Farbe  war  dabei  in  eine  braune  umgewandelt. 

1,109  Gr.  hatten  dabei  0,124  Gr.  verloren  =  11,18$, 

1,123  —      —      —    0,125  —       —        sa  11,13$. 

Dieser  Verlust  bestand  nicht  allein  aus  Wasser,  sondern 
hatte  sich  eine  ganz  geringe  Menge  von  Säure  sublimirt. 
im  Wiederauflösen  blieb  eine  Spur  eines  äusserst  schwer 
ilichen  braunen  Pulvers  zurück.  Die  filtrirte  und  abgedampfte 
üssigkeit  gab  das  Salz  mit  der  frühem  Zusammensetzung  und 
Inen  Eigenschaften  wieder« 

Wird  das  Salz  schnell  erhitzt,  nachdem  man  das  Krystall- 
isser  vorher  ausgetrieben,  so  detonirt  es  ungemein  heftig,  mit 
llleucbtender,  grüner,  blendender  Farbe  abbrennend. 

0,494  Gr.  des  krystallisirten  Salzes  wurden  durch  schwe- 
saures   Ainmooiak  gefällt;  es  wurden   dabei  erbalten  0,168 

Ba= 22,32$  Ba. 

0,4986  Gr.  gaben  0,169  SBa=22,25$Ba. 
0,578  Gr.  des  bis  350°  C.  erhitzten  und  umkrystallisirtea 
ilzes  gaben  0,196  SBa  =  22,2ö£  Ba. 

Da   es  möglich  war,  in  diesem  Salze  die  Basis  so  sicher 
i  bestimmen,  so  wählte  ich  es,  die  Zusammensetzung  der  Säu- 
zu  bestätigen: 

0,430  Gr.  gaben  0,331  Gr.  €  und  0,084  Gr.  H  oder 

20,99#C  2,17$  H. 

Diess  stimmt  genau  mit  der  Formel  überein:  * 

ClaHjNe013,  Ba,  $aq. 


ler 


12  C  =    900,00                    »1,05 

20,99 

14  H  =     87,35                     2,04 

2,17 

6N  =    531,12                    12,42 

i 

18  0  =1800,00                    42,11 

Ba  =  956,88                    22,38 

- 

22,27  Mittel 

4275,35                  100,00 

1  At.  Baryt     =    956,88  = 

22,38 

1  Ät.  Säure   =  2756,08  = 

64,47 

5  At.  Wasser  =    562,40  = 

13,15 

4275,36  =   100,00. 
Vier  Atome  Wasser  betragen  10,52$.    Gef.  10,62$. 
Das  fünfte  Atom  Wasser  wird  erst  abgegeben,  wenn  das 

«4* 
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Säte  slcfi  fort  Detonation  zersetzt  und ,  wahrend  wasserhaltige 
Saure  -  vor  der  Detonation  sublim  irt ,  etWas  basisches  Salz  ge* 
bildet  wird.  Lieb  ig  bat  ein  galz  untersucht,  welches  1  AU 
Wasser  enthielt;  dieses  besteht  afrs: 

1  At.  Ba  =  050,88  =  25,01 
I  —  Säure  =  2756,08  =**  72,05 
1  —  Wasser  =    112,48  «    2,94  * 

3825,44      lüO^oT 

Lieb  ig  erhielt  aas  1,746  Gr.  des  Salzes  0,656  §Ba  = 
«4,68$. 

In  dem   bis  350° C.  erhitzten  Salze  fand  ich,  dass  0,441 

Gr.  des  Salzes  0,168$  SBa  =  94,97$  Ba  gaben.    Es  war  kaum 
eine'  Spur  de*  basischen  Salzes  eingemengt. 

Um  dieses  basische  Salz  zu  erhalten,  braucht  man  Ott 
das  mehrere  Stunden  bis  auf  350°  C.  erhitzte  Barytsalz  in  Was- 
ser  aufzulösen;  es  bleibt  sodann  als  ein  braunes y  in  Wasser 
fast  völlig  unlösliches  Pulver  zurück,  welches  erhitzt  mit  gros- 
ser Gewalt  detonirt.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Mengea 
sind  indessen  zu  unbedeutend,  als  dass  sie  zu  einer  gründlichen 
Untersuchung  hätten  hinreichen  können.  Um  mir  es  in  grösse- 
rer Menge  zu:  verschaffen ,  kochte  ich  das  neutrale  Barytsalz  an- 
haltend mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Aetzbaryt  und  wan- 
delte auf  diese  Weise  wirklich  einen  Theil  des  Salzes  in  das 
basische  Salz  um.  Indessen  da  dieses  in  Wasser,  selbst  sie- 
dendem, fast  völlig  unlöslich  ist,  so  gelang  es  nicht,  dasselbe 
von  dem  sich  dabei  bildenden  kohlensauren  Baryt ;  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  erzeugt,  völlig  zu  befreien.  Aus  der  ab- 
flltrirten  Flüssigkeit  schössen  sehr  bald  bräunlich  gefärbte  Kry- 
stalle  an,  welche  indessen  meistens  aus  dem  neutralen  Salz  be- 
standen. 

0,408  Gr.  gaben  0,1465  Gr.  SBa  oder  23,19  Ba. 

Nachdem  das  Kochen  fortgesetzt  worden  war,  wurde  eise 
neue  Portion  abflltrirt. 

0,290  Gr.  von  dieser  gaben  0,108  SBa  oder  93,26  Ba. 

Eine  dritte  Menge  gab  endlich  noch  nach  langem  Kochen: 

0,308  Gr.  Substanz  0,131  SBa  oder  23,64  Ba. 
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Ei  Ist  also  »war  fortwährend  von  der  Ums  aafgeÄQDMneu 
wwrdeo,  iadeaseo  entfernt  siab  die  Zusammensetzung  der  dritten 
totieii  nur  wenig  von  dem  neutralen  wasserhaltigen  Saize^ 
r*tahe»  2*,29£  Ba  enthalt.  '  .  ., 

Es  Wiee  somit  niobts  übrig,  als  eine  groapa  Quantität  de* 
leulralen  Salze«  ein*  sehr  lange  Zeit  (14  Stunden)  bei  ein/er 
Temperatur  von  350  —  370*  zu  erhalten  und  sodann  aufzulö- 
eo,  und  das  basische  Salz ,  weiches  sich  durch  Sublimation  der 
täure  (der  wasserhaltigen)  gebildet  hatte,  von  dem  noch  un- 
tersetzten neutralen  durch  Auflösung  des  letzteren  abzuscheiden. 

Das  basische  Salz  bleibt  als  ein  fast  völlig  unlösliches  dun- 
:elbraunes  Pulver  zurück,  welches,  bis  zum  anfangenden  Glü- 
ien  erhitzt,  mit  ganz  ausserordentlicher  Gewalt  explodirt.  Ich 
oonte  mir  nicht  genug  verschaffen,  um  die  Zusammensetzung 
er  £äare  ki  diesem -Salze  auszumittein ;  ich  mustte  »ich  da- 
ftit  Jtegatlgea,  den  Gehalt  an  Baryterde  darin  zu  bestimmen. 
fc  (tilgte  daraus,  das»  das  Salz  wasserfrei  ist. 
,6,260  Gr.  gaben,  mit  Schwefelsaure  zersetzt,  0,1&5  .ßr# 
shwefelsaure  Baryterde  oder  40,70$. 
.  .ftaraua, folgt  die  Zusammensetzung: 

2  At  Baryterde  =  1913,7a  s=  *0,98 
1  At.  Säure         =2756,08  =  59,0g  ' 

4669,84      400,00. 

Auf  andrem  Wege  gelang  es  mir  nicht,  die  basische  Ver- 
ödung so  rein  zu  erhalten. 

Es  ist  übrigens  sehr  bemerkenswert!],  wie  kräftig  dieses 
ilz  dem  zersetzenden  Einfluss  der  Hitze  widersteht.  Nach 
«igen  oberflächlichen  Versuchen  schätze  ich  die  zur  Zersetzung 
abwendige  Temperatur  gegen  500  —  600°  C. 

6}  Pikrinsalpetersaure  Strontianerde. 

Durch  Kochen  von  kohlensaurer  Strontianerde  mit  freier, 
is  Salicin  bereiteter  Säure  wurde  dieses  Salz  dargestellt,  wel- 
iei  beim  Erkalten  der  Lösung  und  beim  Abdampfen  in  har- 
o,  sehr  glänzenden  Krystallen  anschiesst.  In  Wasser,  nament- 
:h  in  kochendem,  ist  es  sehr  leicht  löslich;  sehr  schwer  in 
Sendern  absolutem  Alkohol.  Dieser  entzieht  dem  Salze  zuerst 
■yatallwasser,  wodurch  die  Krystaüe  trübe  und  undurchsichtig 
irden.    Zöndet  man  den  Alkohol  an,  so  brennt  er  mit  rother 
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sprühender  Flamme.  Das  Salz  selbst  explodirt  in  der  Hitze 
sehr  lebhaft,  im  Dankein  mit  blendender  purpurroter  Flamme, 
Bei  sehr  hoher  Temperatur  giebt  es,  nachdem  es  Krystatlwas** 
ser  verloren  hat,  wie  das  Barytsalz,  Säure  ab,  welche  sablimirt 
und  hinterlässt  ein  Gemenge  des  basischen  und  des  neutralen  Sa]. 
zes,  welches  noch  1  At.  Krystallwasser  enthält. 

Von  dem    krystallisirten   Salze  gaben    0,710    Gr.,  darcfi 

Schwefelsäure  zersetzt,  0,207  SSr  =16,43$  Sr. 
Demnach  besteht  das  Salz  aus: 

1  At.  Strontian=      647,28  =  16,32 

1  At.  Säure    =     2766,08  =  69,50 

5  At.  Wasser  =      562,40 =  14,18 

3965,76  100,00. 

0,565  Gr.,  bis  auf  150°  erhitzt,  verloren  0,06375  Gr. 
Wasser  «=  11,29$.    Diess  entspricht  4  At.  c=  11,34$  aq. 

Wie  das  Barytsalz  hinterlässt  das  stark  erhitzte  Strootian- 
salz  ein  unlösliches  basisches  Salz,  welches  braun  gefärbt  ist 
und  gleichfalls  mit  sehr  grosser  Gewalt  detonirt. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  bei  dem  Barytsalz  erhielt  ich  von 
dem  basischen  Salze  0,305  Gr.     Diese  gaben,  durch  Schwefel- 
säure zerlegt,  0,173  SSr  oder  31,93$  SrO, 
Daraus  folgt  die  Zusammensetzung: 

i  At.  Strontianerde  =1294,56  e=  31,96 
1  At.  Säure  =2756,08  =  68,04 

4050,64  =10^00. 

6)   Pikrinsalpetersaure  Kalkerde. 

Den  beiden  so  eben  beschriebenen  Salzen  ganz  ähnlich 
verhält  sich  das  Kalksalz.  Es  enthält  gleichfalls  fünf  Atome 
Krystallwasser,  welche  mit  derselben  Hartnäckigkeit  wie  bei  die- 
sen zurückgehalten  werden.  Es  unterscheidet  sich  von  dem 
Baryt-  und  Strontiansalz  durch  leichtere  Auflöslichkeit.  Bei 
starkem  Erhitzen  liefert  es  ebenfalls  ein  basisches  Salz.  Ich  habe 
nur  die  Menge  der  .Kalkerde  in  dem  krystallisirten  Salze  be- 
stimmt. 

0,852 Gr.,  durch  oxalsaures Ammoniak  gefällt,  gaben  heftig 
geglüht  0,0815  kaustische  Kalkerde  oder  9,56$  Ca. 
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Darapa  folgt: 

1  AI.  Kalkerde=  356,02  =  9,69 
1  At.  Säure  =  9756,08  =  75,01 
5  At.  Wasser  =    569,40  =s  16,30 

8674,50       100,00. 

7)  Pikrimalpetersawe  Magnesia. 

Leichter  als  alle  diese  erwähnten  Salze  löst  sieh  das 
Magnesiasalz  in  Wasser  auf;  kochender  Alkohol  entzieht  ihm 
gleichfalls  zuerst  das  Krystallwasser  und  löst  dann  sehr  we- 
nig auf.  Erhitzt  verliert  es  zuerst  das  Wasser  theilweise  und 
detonirt  sehr  heftig.  Auch  dieses  Salz  scheint  5  At.  Krystall* 
wasser  einzuschliessen. 

(Fortsetzung  folgt.) 


XLIX. 

Untersuchungen  über  den  Moder* 

Von 

R.    HERMANN, 

(Fortsetzung  der  Bd.  XXII.  S.'8l  abgebrochenen  Abhandlung.) 

Bisher  kannte  man  das  Humusextract  wohl  nur  dem  Na*» 
ttien  nach.  Alan  bezeichnete  damit  die.  Substanz,  die  Wasser 
ins  Ackererde,  Torf  and  dergleichen  Stoffen  auszog.  Aber 
lieses  sogenannte  Humusextract  konnte  ebenso  gut  aas  humiisr 
teuren  oder  quellsauren  Salzen  besteben,  als  aus  einem  eigen- 
bfimlichen  Extractivstoffe.  Ich  wurde  auf  diese  Substanz  zuw- 
arst bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchung  des  Tscboroa&ems 
taftnerksam. 

Als  ich  nämlich  den  absoluten  Koblegehalt  des  Tschorna- 
iem8  bestimmt  hatte  und  davon  den  Kohlegehalt  der  abgesehie- 
lenen  Wurzeln,  des  Humins,  der  Humussäure,  der  Quellsäure 
ind  der  Quellsatzsäurc  abzog,  so  bekam  ich  eine  bedeutende 
Differenz.  Der  Tscbornasem  musste  daher  eine  organische  Sub- 
stanz enthalten,  die  in  Wasser  und  Alkalien  löslich  war,  aber 
weder  durch  freie  Essigsäure,  noch  durch  essigsaures  Kupfer- 
oxyd» weder  aus  der  sauren,  noch  aus  der  durch  Natron  neur- 
tralisirten  Flüssigkeit  abgeschieden  wurde.  Diese  Substanz  nannte 
ich  Humusextract.    Doch  war  der  Tscbornasem  eine  zu  susam- 
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mengesetzte  Materie,  am  hoffen  zu  können,  daraus  reines  Hu- 
musextract abzuscheiden.     Ich  suchte  drftrfer  nach  einem  andern 
Körper,  der  Bdmtisextract  in  einfacherer  Verbindung  enthielt,  qnd 
fand  denselben  Jm  faulen  Hofes,  das  blöä  aus  Nitroün,  Holzha- 
mussänre  unif  Höinusextract,  ohne  alle  Beimengungen  von  Qoell. 
säure  oder  QuettsatasAAre  besteht, 

c  ...    Zur  Darstellung  des  Hamu^extraetes  bediente  jeh  mioh  fol- 
genden Verfahrens: 

prob  gepulvertes  faules  Holz  wurde  mit  einer  Lauge  vod 
kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  die  Lösung  filtrirt,  mit  ver- 
jHUinter  Salpetersäure  fibersättigt  und  die  Flüssigkeit  von  der 
ausgeschiedenen  Holzhumusäure  abfiltrirt.  Diese  braune  Flüssig- 
keit giebt  jetzt ,  nach  Zusatz,  von  salpetersaurem  Bleioxyd  and 
nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak,  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  Humusextract-Bleioxyd.  Dieser  Niederschlag  \yorde 
ausgewaschen,  noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
rührt, wobei  man  die' Vorsicht  brauchte,  da*  flumusextract-Blei- 
oxyd  in  Ueberschuss  zu  lassen,  und  endlich  das  Humusextract 
aus  dem  erzeugten  .  schwefelsauren  Bleioxyd  mit  Weingeist 
ausgezogen.  Man  erhielt  dadurch  eine  braune  Tinctqr,  die,  im 
Wasserbade  eingedampft,  das  Humusextract  als  einen  kastanien- 
traiinen,  glänzenden,  durchsichtigen  Firnfes  zurück  Hess.  : 

t>as  so  dargestellte  Humusextract  hat' einen  zusammensie- 
Menden  bitterlichen  Geschmadc,  der  das  Mittel  hält  zwischen  des 
"Oeschuiacke  mancher  vegetatDHschen  Extraete  und  dem  Gerbstofe. 

Weingeist  von  80$  löst  das  Humusextract  leicht  auf.  Ae- 
ther löst  dasselbe  ebenfalls  auf.  Eine  concentrirte  wässrige 
Lösung  des  Hunrasextractes  lässt  sich  mit  viel  Aether  vermischen, 
ohne  dass  sich  der  Aether  abscheidet.  Setzt  man  aber  sehr  viel  Ae- 
ther zu  der  Lösung,  so  scheidet  sich  endlich  der  Ueberschuss  des 
Aethers  ab  und  erscheint  dann  von  gelöstem  Humusextract  gelblieh 
geflRrbt,  während  die  darunter  befindliche  Flüssigkeit  viel  Aether 
und  den  grtfssten  Theil  des  Humusextraotes  zurückhält. 

fn  Wasser  Ist  das  Humusextract  leicht  löslich.  Diese  Lo- 
sung erscheint  jedoch  gewöhnlich  trabe  von  einem  Extract-  Ab- 
satz, der  eine  Art  von  Humussäure  zu  sein  scheint,  deren  Na- 
tur noch  auszumitteln  ist,  und  der  sich  stets  beim  Eindampfen 
des  Humusextractes  erzeugt. 

Ein  Zusatz  von  verschiedenen  Salzen  und  Säuren  sefaeMet 
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dar  Hmauseitract  aas  seinen  conoentrirtea  w&srigen  Lösungen 
ili  eine  braune  schmierige  Substanz  aas,  die  «uf  den  enteil 
Bück  grosse  Aennlichkett  mit  manchen  Hansen  hat.  Verdünnte 
Löstingen  des  Humusextraotes  werden  weder  von  jenen  Salzen 
noch  von  Alkallen  oder  Säuren  niedergeschlagen.  - 

Mit  den  alkalischen  Erden,  namentlich  mit  Aetzbaryt  und 
Aetzkalk,  verbindet  sich  das  Humusextract  zu  etwas  sohwer- 
Miehea  braunen  Verbindungen,  die  Aehnlichkeit  habe»  mU  dem 
ntspreehenden  Salzen  der  Humussfiuren. 

Kocht  man  gepulvertes  faules  Holz  oder  auch  gewöhnliche 
Gartenerde  mit  Aetzkalk,  so  bekommt  man  eine  braune  Lösqog, 
tit  grösstenteils  aus  Humusextract-Kalk  besteht.  Beim  Ein- 
kochen dieser  Lösung  scheinet  sich  der  Humusextract  -  fe>lk, 
gemischt  mit  etwas  holzhumussauremKalkjin  Häuten  aus  der  Flüs- 
sigkeit aus,  die  sich  bei  weiterer  Concentration  der  Flüssigkeit 
*m  Boden  des  Gefasses  als  ein  braunes  Pulver  ansammeln. 

Das  Humusextract  verhindert,  wie  viele  organische  Sauren, 
äie  Fällung  des  Eisenoxyds  und  anderer  Metafloxyde  durch 
aetzammoniak."  "      .A    ■  ■ 

Das  Humusextract  wird  durch  neutrale  MetaHsatee  aüä  neu- 
Wen  Flüssigkeiten  nicht  niedergeschlagen,  namentlich  äieht  durch 
leatrale  Silber-,  Kupfer-,  Eisen-  and  Bteisalze. 

Das  Humusextract  wird  dagegen  durch  basische  Blcisalze 
fcdergeschlagen  und  durch  schwefelsaures  Kopferoxyd  in  dem 
•alle,  wenn  man  der  Flüssigkeit  gleichzeitig  Aetzammoniak  za- 
Hzt.  Dagegen  wird  es  nicht  durch  essigsaures  Kupferoxyd 
eflilt,  selbst  nicht  dann,  wenn  man  der  Flüssigkeit  gleichzeitig 
immoniak  in  Ueberschuss  zusetzt.  Durch  dieses  Verhalten  ua- 
rscheidet  sich  das  Humusextract  wesentlich  von  der  Quellsaure, 
i(  der  es  sonst  leicht  verwechselt  werden  könnte. 

Erhitzt  man  das  Humusextract  in  einem  Destillationsappa» 
te,  so  schmilzt  es,  giebt  Wasser  ab,  schwillt  auf,  stösst  weisse 
impfe  aus,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  empyreumatischen  Pro- 
tcten  verdichten,  welche  Humusextract  enthalten,  und  verwand 
1t  sich  endlich  in  eine  schwammige  Kohle.     .; 

Das  Humusextract  gehört  also  zu  den  halbflüchtigen  Snb- 
inzen,  da  sich  ein  Theil  desselben  bei  der  trocknen  Destilla- 
n  verflüchtigt,  der  grössere  Theil  aber  zersetzt  wird.  Diese 
Bitweise  Flüchtigkeit  des  Humusextractes  erklärt  sein  Vorkom- 


978  Hermann,  üb.  den  Moder. 

neo  im  Ras*,  im  Holztheer  and  im  Holzessig,  ü»  welchen  Sab- 
«tanzen  von  Braoonnot  und. von  Berzelias  extraciartige 
Materien  nachgewiesen  wurden,  die  offenbar  Humüsextract  wa- 
reu..  Namentlich  passt  die  Beschreibung  von  Berzelius  des 
von  ihm  im  Holztheer  und  Holzessig  aufgefundenen  Extraotiv- 
Stoffes  vollkommen  auf  das  Humüsextract. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  des  Humqsextractes  und 
seiner  Verbindungen  mit  Bleioxyd  und  mit  Kupferoxyd  bestimmt, 

Das  Bleisalz  wurde  durch  Fällung  einer  Auflösung  von 
feinem  Humüsextract  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  darge- 
stellt. Der  Niederschlag  war  im  feuchten  Zustande  nur  wenig 
gefärbt.  Beim  Trocknen  wurde  er  dunkler,  umbrabraun.  Die  bei 
80* R.  getrocknete  Verbindung  zerfiel  beim  Verbrennen  in: 

Humüsextract  60,00 
Bleioxyd  40,00 

100,00. 

Nimmt  man  an,  dass  diese  Verbindung  aus  2  Atomen 
Bleioxyd  und  1  Atom  Humüsextract  bestand ,  so  wiegt  das  Atom 
Humüsextract  4183,40. 

Das  Humüsextract- Kupferoxyd  wurde  dargestellt  durch  Fäl- 
lung einer  Auflösung  von  Humüsextract  durch  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  Ammoniak,  Der  Niederschlag  wurde  zur  Tren- 
nung von  etwas  beigemengtem  basisch-  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd nochmals  in  schwacher  Salzsäure  gelöst  und  von  Neuem 
niedergeschlagen,  wobei  man  die  Vorsicht  brauchte,  nur  die  zuerst 
Biedergefallenen  Portionen  des  Humüsextract  -  Kupferoxyds  wf- 
eosammeln  und  zur  Analyse  zu  verwenden.  , 

Das  Humüsextract* Kupferoxyd  bildet  im  frisch  gefällten 
Zustande  einen  aufgequollenen  graugrünen  Präcipitat.  Bein 
Eintrocknen  sintert  er  stark  zusammen  und  wird  dunkler,  näm- 
lich grünlich-braun. 

Das  bei  80°  B.  getrocknete  Humusextract-Kupferoxyd  ent- 
hält noch  Wasser.    Bei  der  Analyse  gaben  100  Tueile: 

Humüsextract  49,23 
Kupferoxyd  35,00 
Wasser  15,77 

Diese  Zusammensetzung    entspricht  einer  Verbindung  *w 


Hermann,  übi  den  Moder.  970 

1  At.   Hamueextraot ,  6  At.  Kupferoxyd  und   12  A(.  Wasser, 
tarn  ek*  solche  Verbindung  würde  bestehen  aus: 

In  100  Tb» 


* 

- 

Per. 

■  Cef. 

lAt.  Humusextract 

b=  4921,4 

49,39 

49,93 . 

6  -    Kupferoxyd 

=  2974,2 

34,80 

36,00 

It  -    Wasser 

—  J360,Q 

15,81 

15,77, 

• 

1  At.  Humusextract-Kupferoxyd  =ä  8546,6    .190,00    1*0^00. 
Zar  Aqalyse  des  Harnjuextractes  gelbst  wurde  das  bei  &fi 
E,  getrocknete  Humusextract -Bleioxyd  verwandt.    Man  erfeieK 
dabei,  für  100  Tbeile  Humusextract:  < ... .B 

Kohle  07,76      .   ■  ,  f  ', 

Wasserstoff     4,56 
Sauerstoff       33,18 
Stickstoff         4,5q 
100,00* 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  folgender  Formel: 

.   ■»        Ber.  4Jef. 

Cga     =    2444,8      .57,91         57,76  .., 

H^    '=       199,6  4,72  4,56 

014     =    1400,0         83,18         33,18     .."." 
Na      =      177,0  4,19  4,50 

iAt.  Humusextract  =  4221,4       100,00       100,00.  - 

;    Das  Humusextract  ist  also  nach  demselben  Typus  ausbin» 
fteogesetzt  wie  die  Humussauren. 

9)  Heber  das  NitroUn        ■.,  ■    >  •    • 

« 

Ich  habe  den  Namen  NitroUn  aus  nitroyenium  und  liytium 
ebildet.  Das  Nitrolin  bildet  den  Hauptbestandteil  des  faulen 
lolzes.  Man  kann  es  daraus  darstellen,  wenn  man  recht  mor- 
es faules  Holz  in  einer  hölzernen  Reibschale  zerreibt,  das  Pul- 
er in  feine  Leinwand  bindet  und  hierauf  in  Wasser  ausknetet, 
iese  Operation  hat  zum  Zweck,  das  Nitrolin  von  dem  unzer- 
atzten  Holze  zu  trennen,  was  möglicher  Weise  noch  in  dem 
mlen  Holze  vorhanden  war.  Das  Pulver,  welche»  sich  im 
Vasser  absetzt,  wird  hierauf  mit  einer  Lauge  and  kohlensaa* 
em  Kali  ausgekocht,  wobei  das  Nitrolin  ungelöst  bleibt.  Das 
o  dargestellte  Nitrolin  ist  eine  geschmacklose,  in  Wasser,  San« 
en  und  Alkalien  unlösliche  nussbraune  Substanz,  die  noch  deuU 
ich  die  Structur  des  Holzes  zeigt.  Wenn  man  es  trocknet,  so 
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riatert  es  stark  zusammen,  nimmt  .ehe  hornartign  fleacbaffen* 
heit  an  und  haftet  in  diesem  Züstatde  so  stark  am  Papier,  da» 
man  es  nicht  davon  trennen  kann,  weshalb  man  es  auch  nie- 
mals auf  dem  Filter  trocknen  darf.  Das  hornartige  Nitrolin  Ifisst 
sich  schwer  pulvern  und  nimmt  beim  Reiben  Glanz  an. 

RückslcbtHch  seiner  elementaren  Zusammensetzung  zeich- 
net sich  das  Nitrolin  ttorch  seinen  bedeutenden  Sflcksfoffgehlft 
aus,  4er  es  der  Zusammensetzung  mancher  Thieratoffe,  fiameot- 
tklh  der  den  Prcrttfris,  nähert.  Dari«re%  unterscheidet  sieh  das 
NÜrnKn  auch  anffotiend  von  dem  Bolze  und  «fem  Humta,  Sub- 
stanzen, mit  denen  das  Nitrolin  fcishet  verwechselt  wurde. 
Bei  der  Analyse  gaben  100  Tbeile  Nitrolin: 

Kohle  57,90 

Wasserstoff         6,83 
Sauerstoff  £4,88 

Stickstoff  12,20 

100,00. 
Ich  vermuthe,   dass  das  Nitrolin   der  Formel  C38H4U09Nj 
entspricht  und  dass  es  nach  folgender  Gleiohung  entsteht: 

Holz  (   l(CaiH4<lOöN5)«:  Nitrolin, 

l»(C3e4Oa)  +  N6  +  05=  \  4(    Üa0       )  =  Wasser, 

(  8(C  P»     )  =  Kohlensaure. 

Hiernach' würden  ajso  12  At.  Hotz  aus  der  Atmosphäre 
5  At.  Sauerstoff  tfnd  5  At.  Stickstoff  aufnehmen,  dagegen  4  At. 
Wasser  und  8  At.  Kohlensaure  abgehen  und  1  At.  Nitrölis  er- 
zeugen. Doch  ist  diese  Ansicht  noch  nicht  hinreichend  be- 
gründet. 


Anhang. 
lieber  die  Entstehung  der  Ackererde,  oder  anderer  modertet* 
tiger  Erdgemenge  und  über  ihre  Befruchtung  durch  Dwyuof, 

Brache  und  FruchlwechseL 

Wenn  man  Urerde,  das  ist  verbittertes  Gestein,  «amentHcl» 
ans  einem  Gemenge. von  Sand,  Lehm,  Thon,  Mergel  u.  s.  *> 
bestehend,  mit  organischen  Substanzen  mischt  und  diese  Mi' 
«chung  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Wärme,  Luft  und 
Wasser  aussetzt ,  so  verfaulen  oder  vermodern  die  organischen 
Substanzen.     Sie  erzeugen   dabei   KehJens8drer  Salpetersäure) 
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loepfcöiftflttre,  Ammoniak  and  ein  Gemisch  vieler  andere*  Sab« 
razen9  die  man  gewöhnlich  mit:  der  Benennung  von  Mode* 
ler  Homos  omfasst  und  leren  einzelne  Ms  jetzt  entdeckte,  Be- 
andtheile  ich  in  vorstehender  Abhandlung  aufgeführt  habe.  Es 
itsteht  also  bei  diesem  PfOcesse  ein  pbospborsaare  ond  salpe- 
rsaore  Salze  enthaltendes  Gemenge  von  Homos  mit  Sand  ond 
ahm,  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  Ackererde,  Dammerde, 
laflaenfcnle,  Vschornnsem.  —  DMs  tat  die  oberflächliche  Theorie 
tf  Hatetehaiig  der  Ackererde.  Jetzt  wollen  wir  abeif  diesen 
totes»  »etil  epectettef  in'a  Aoge  fassen,  fiel  der  natürlichen 
IMaftg  von  Dammerde  stielen  thierieche  Sabstanxe»  eine  seht 
Dtergeordnete  Rolle,  Pflanzenreste  dagegen  die  Hauptrolle.  Wel« 
tos  med  non  ond  woraus  bestehen  in  chemischer  Hineicht  jene 
lanzenreate? 

Im  Leben  der  Pflanze  "thot  sich  hanpts&cblich  eine  Ten«* 
cre  kund:  die  Samenbildoog.  Ist  der  Same  gereift,  so  sfer« 
«  die  Piflnazen  entweder  ganz  ab  oder  beginnen  wenigstens 
m  Winterschlaf.  Nach  der  SaaenbUdnng  fallen  also  War- 
«bocke,  Stengel,  Bfätter  oder  Holz  der  Erde,  mithin  der  Ha- 
rasbftfang  eitheim  ond  bereiten  dadurch  dem  Samen  and  den 
mos  hervorkeimenden  neoen  Generation  Ruhestätte,  Wurzel* 
im  mi  Nabrnng.  —  Es  ist  also  hauptsächlich  jene  chemische 
fobeit,  die  Holzfaser,  welche  dem  Pracesse  der  Hemusg&h« 
tag  ztit  Gtondkige  dient;  es  ist  daher  für  eine  Wissenschaft- 
cbe  Erklirong  dieses  Processen  die  erste  Bedingung,  die  Pro« 
acte  kennen  za  lernen,  die  das  Holz  bei  seiner  Faoletse  erzeugt« 
Zar  Faalniss  des  Holzes  gehört,  eben  so  wie  zur  Moder« 
iMaag,  gleichzeitige  Einwirkung  von  atmosphärischer  Loffl^ 
Passer  ond  Warme.  Unter  diesen  umständen  verändert  sich 
fo  Hotz  zuerst  in  eine  braune  zerreibliche  >  Masse,  das  faale 
Ms,  die  grösstenteils  aas  Nitrolin  besteht.  Bei  dieser  Ter-* 
«Mrang  verliert  das  Holz  etwas  seines  Kohlenstoffen  als  Koh- 
tofare  ond  etwas  seines  Wasserstolfes  ond  Sauerstoffes  als 
T&Nk  und  nimmt  dagegen  Stickstoff  ond  Sauerstoff  aus  der 
*ti  fcnf.    Das  Hol«,  welches  ursprünglich  in  100  Tb.  ans: 

Kohlenstoff         50,48 

Wasserstoff         5,40 

Sauerstoff  44,03 

100,00 
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bestand ,  bat  sieh  jetzt  in  Nitrolin  verwandelt*  eines  Körper, 
der  in  100  Tb.  besteht  aas: 

Kohlenstoff        57,20 

Wasserstoff      ;  6,3* 

Sauerstoff  »4,26 

Stickstoff  12,20  ! 

100,00. 
Diese  Umwandlung  des  Holzes  in  Nitrolin  ist  in  mehr  als  j 
einer  Hinsicht  merkwürdig,  besonders  deshalb,.,  weil  sie  ein  ganz 
neues  Licht  auf  dl»  gleichzeitig  befruchtende  und  düngende  Wir- 
kung der  Pflanzenreste  wirft.  Beide  Beziehungen  werden  tos 
nachfolgender  Entwicklung  der  weiteren  Veränderungen  klar 
werden ,  die  das  Nitrolin  bei  seiner  fortgesetzten  Zersetzung  er- 
leidet. Bleibt  nämlich  das  Nitrolin  der  fortdauernden  Einwir- 
kung von  Luft,  Wasser  und  Wärme  ausgesetzt,  so  zerfällt  es 
in  Holzhumussäure,  in  Huinusextract  und  in  Ammoniak.  Später 
verwandelt  sich  die  Holzhumussäure  einestheils  durch  Abgabe 
von  Wasser  in  Quellsatzsäure  und  anderatheils  durch  Aufoabne 
von  Sauerstoff  in  Qoellsäure.  Auf  diese  Weise  erzeugt  das  Ni- 
trolin während  seiner  Humusgätorung  alle  Substanzen,  die  bis- 
her in  dem  Moder  nachgewiesen  wurden  und  von  denen  es 
schon  hinreichend  erwiesen  ist,  dass  sie  die  hauptsächlichste 
Wurzelnahrung  der  Pflanzen  ausmachen ;  auf  diese  Weise  wirkt 
es  befruchtend  oder  humusbildend  auf  diejenigen  Bodenarten,  de- 
nen es  in.  seiner  Grundform,  als  holzige  Pflanzenreste ,  beige- 
mengt wurde. 

Das  Nitrolin  bildet  aber  nicht  allein  Humus ,  es  wirkt  auch 
dfingend  auf  den  Boden.  Hier  muss  ich  aber  erst  den.  Begrut 
erläutern,  den  ich  mit  dem  Worte  Düngung  verbinde.  leb 
brauche  dieses  Wort  gleichbedeutend  mit  humustösend*  Esgiebt 
reiche  Bodenarten,  wie  sogenannter  erschöpfter  Tschornaseo, 
die  noch  eine  grosse  Menge  von  Humus  enthalten,  die  aber  doeb 
nur  kärgliche  Ernten  geben.  Ein  solcher  Boden  kann,  wie  ich 
mich  selbst  durch  Analysen  überzeugt  habe,  noch  10$  Homos, 
mit  alien  denselben  cbarakterisirenden  Bestandteilen  wie  Hu- 
mussäuren  ,  Humusextracr,  Quellsäuren  und  Quellsatzsäuren,  ent- 
halten und  doch  unfruchtbar  sein.  Was  fehlt  aber  einem  sol- 
chen Boden?  Antwort:  Lösungsmittel  für  den  noch  so  reichlich 
darin  enthaltenen  Humus,    Wird  daher  ein  solcher   Boden  mit 
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TMerresten,  Pflanxenresten  oder  Nitrolin,  Pflanzenasche,  Kalk, 
Gips  u.  s.  w. ,  mit  einem  Worte  mit  Alkalien  oder  mit  solchen 
Körpern,  die  bei  ihrer  Zersetzung  Alkalien  erzeugen  können, 
vermischt,  so  wird  er  wieder  fruchtbar  and  zwar  dadurch, 
dass  die  entweder  unmittelbar  beigemischten  oder  später  aus  dea 
Thier-  und  Pflanzenresten  entwickelten  Alkalien  den  Humus  lös- 
lich, d.  i.  von  den  Pflanzen  absorbirbar  machten  $).         * 

Alie  Düngurrgsmittel  sind  also  auch  Lösungsmittel  für  den 
In  der  Erde  schon  angehäuften  Humus.  Doch  zerfallen  sie  je 
nach  der  anderweitig  abweichenden  Art  ihrer  Wirkung  in  fol- 
gende Unterabteilungen: 

1)  in  animalische  DOngungsmittel  oder  Thierreste;  dieses 
sind  solche,  die  bei  gleichzeitiger  Humusbildung  vermöge  ihrer 
bald  und  reichlich  erfolgenden  Ammoniak-Entwickelung  auf  den 
in  dem  Boden  noch  vorhandenen  Humus  kräftig  lösend  wirken 
und  daher  rasch,  aber  wenig  anhaltend  düngen; 
.9)  in  vegetabilische  DOngungsmittel  oder  Pflanzenreste; 
diese*  sind  solche,  die  bei  gleichzeitiger  Humusbildong  lang* 
samer  Ammoniak  entwickeln  und  daher  weniger  schnell,  aber 
langer  anhaltend  düngen; 

8)  in  mineralische  DOngungsmittel  oder  Pflanzenasche,  Kalk, 
Gips,  Düngesalz  u.  s.  w.  Diese  erzeugen  keinen  Humus,  son- 
dern sind  reine  Lösungsmittel  für  den  in  der  Erde  schon  vor* 
bandenen  Humus. 

Das  Nitrolin  wirkt  also  auf  den  Boden  nicht  allein  humus« 
bildend,  sondern  auch  hnmuslösend,  also  ganz  ähnlich  wie  ani- 
malische Substanzen.  Diese  gleiche  Wirkungsart  so  heteroge- 
ner Körper,  wie  Pflanzenstoffe  und  Thierstoffe,  erklärt  sich  nur 
durch  die  merkwürdige  Metamorphose,  welche  das  Holz  in 
Berührung  mit  Luft  bei  der  Fäulnis?  erleidet,  oder  durch  die 
bei  der  Nitrolinbildung  stattfindende  Stickstoff-Assimilation.  Diese 
Erscheinung  ist  so  eigenthümlicher  Art  und  erlaubt  einen  so  tiefen 


*)  Ich  bin  Im  Stande,  einen  Versuch  anzuführen,  der  diese  An*» 
sieht  auf  eine  augenscheinliche  Weise  direct  bestätigt.  Mein  ver- 
ehrter. Freund ,  Hr.  Schlippe,  besäete  erschöpften  Tschornasem 
mit  Hafer  und  erhielt  dabei  nur  kümmerliche  Pflanzen.  Nachdem  er 
aber  denselben  Tschornasem  mit  Aetzamraoniak  befruchtet  hatte  und 
dann  besäete,  erhielt  er  Pflanzen,  die  sich  darch  ihre  kräftige  Con- 
stitution auffallend  von  jenen  unterschieden. 
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Blick  in  den  bewunderungswürdigen  Haashalt  der  Natur,  dun 
ich  sie  der  Aufmerksamkeit  der  Naturforscher  noch  ganz  be* 
sonders  empfehlen   möchte.  —    Nachdem  das  Nitrolin  gebildet 
ist,  gehen  die  Prooesse  seiner  Verwandlung  ihren  gewöhnlichen 
Gang  and  erklären  sich  ans   der  Ähnlichkeit  der  Zusammen- 
setzung des  Nitrolin«  mit  Thierstoffen ,  namentlich   mit  der  des 
Proteins,    was  ans  einer  Vergteichaeg   der  Zusammensetzung  / 
heider  Korper  anschaulicher  werden  wird*    100  Theilc  beider 
Körper  bestehen  aus : 

Nitrolin.  Protein  nach  Mal  der. 
Kohlenstoff         57,20  05,20 

Wasserstoff         6,32  7,00 

Sauerstoff        :  24,28  21,80 

SUckstoff  12,20  16,00 

100,00  100,00. 

Nachdem  Ich  in  kurzen  Zögen  die  Veränderungen  geschil- 
dert habe,  die^das  Holz  bei  der  Fäulnis*  an  derXuft  erleidet; 
so  müssen  wir  aocb  noch  die  Veränderungen  in*s  Aoge  fesses, 
denen  die  Pflanzenreste  bei  der  Fäulnis«  anter  Wasser  oder  M 
der  Torfbildung  unterworfen  sind.  Weil  hierbei  die  Einwir- 
kung der  atmosphärischen  Luft  dnroh  das  dazwischen  lagernde 
Wasser  beschränkt  wird,  so  bildet  sich  hierbei  kein  Nitrofe». 
Die  Pflanzenreste  zerfallen  dagegen  anter  Eni  Wickelung  von 
Kohlensäure  uod  von  Sumpfluft  in  eine  Art  von  Quellsatxsiw«, 
4ie  ich  Torfsäure  genannt  hübe,  grösstenteils  aber  in  Humio, 
eine  Bubstanz,  die  in  Alkalien  unlöslich,  mithin  auch  unfrucht- 
bar ist.  Da  also  bei  der  Torfbildung  kein  Nitrolin  erzeugt  wird, 
ao  kann  sich  dabei  auch  weder  Humasextract  noch  Holahnmtf- 
saure  bilden.  Diess  ist  der  Grand }  weshalb  der  Torf-  odtr 
jeder  andere  torfahnliche  saure  Sumpfboden  unfruchtbar  in\ 
Wenn  man  dagegen  aolchen  Boden  mit  Erde  oder  mit  Asche 
oder  Alkalien  mischt,  oder, ihn  nach  Ableitung  des  WasteM 
gut  auflockert  und  ihn  dadurch  der  Einwirkung  der  atmosphi- 
riseben  Luft  aussetzt ,  so  kann  er  fruchtbar  gemacht  werden, 
and  zwar  dadurch ,  dass  sich  im  erstem  Falle  torftaare  «ad 
torffyuellsaure  Alkalien  and  Erden-  bilden,  die  eine  massige 
Fruchtbarkeit  zu  besitzen  scheinen ,  in  dem  andern  Falle  aber 
dadurch,  dass  die  im  JVf  oorboden  stets  reichlich  enthaltenen,  noch 
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mesaaderten  Piauzenreste  darcb  die  Einwirkung  der  Luft  Ni~ 
Fofin  Hilden,  folgiicb  später  unter  Ammoniakbilduag  in  fruchte 
Muren  Hamasboden  «erfüllen« 

-  :  Diess  sind  in  der  Kürze  meine  Erfahrungen  und  Ansich- 
ten Aber  dieEntstehung  des  Humus  und  Ober  den  Unterschied  zwi-* 
toben  fruchtbarer  Ackererde  und  saurem  Moorboden«  leb  habe 
denselben  nur  noch ,  einige  Bemerkungen  aber  die  Wirkungen 
der  Brache  und. des  Fruchtwechsels  auf  die  Beschaffenheit  der 
Ackererde  beizufügen.     ' 

Die  Wirkungen  der  Brache  zerfallen  in  2  Momente,  nim- 

Heb  in  die  Wirkungen  der  Luft  auf  die  in  der  brachliegenden 

Irde  noch  vorhandenen  unzersetzten  Pflanzcnreste    und   ki    die 

Vermehrung  dieser  Pflanzenreste    durch   die  wilde  Vegetation* 

Die  Bräche  ist  also  in   mehreren  Beziehungen  eine  natürliche 

Gründüngung.     Sie  wird  um  so   wirksamer  sein ,  je  mehr  der 

Beim  Bestandteile  enthält  oder  erzeugt,  die  der  Nitrelinbildung 

lad  Hofcosgähroiig  fähig  sind.     Am  kraftigsten  wird  also  die 

taefae*  auf  einen  Boden  wirken ,  der  sich  dabei  mit  einer  fei« 

taafrVegetation  bekleidet.     Dörrer  Sandboden  wird  auch  durch 

Ai  langete  Brache    nicht  fruchtbar  gemacht    werden'  können; 

Dagegen  ist  die  Brache  das  beste  Mittel  /den  Tschornasem  zu 

bfedehteit*  Sie  ist  für  den  Tsobornasem  sogar  der  Düngung  mit 

aanalisohen  Stoffen  vorzuziehen ,  weil  derselbe  bei  seinem  Reich- 

ftuteaa  Humus  mit  dem  aus  den  thierischen  Stoffen  zu  schnell  tind 

siMoiifich  entwickelten  Ammoniak  eine  zu  üppige  Vegetation  er'-l 

tesgtv    Das  Getreide  schiesst   daher  auf  dem  mit  animalischen 

Steffen,  gedingten  Tschornasem  zu  sehr  Hi  Halm   und  Blätter, 

legt  sich  deshalb  zu  leicht  und  verfault  daher  nicht  selten  bei 

inasem  Witterung  auf  den  Feldern.    Doch  wünsche  ich  bei  die-; 

Hr  Gelegenheit  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen y  dass  der 

hbboniasemt  ausser  der  Brache  auch  »noch  durch  die  oben  sub 

fimslfeeführten  und  namentlich  in  Bussland  noch  vie*  zu  wenig 

mgtwasriRen*  mmeralisehen  Dängurupm&tel  >  befruchtet  werden 

itaato  ^ch  bin  überzeugt;   dass  eine  zweckmässig  geleitete* 

larwmdnag  von  Gips,  Asche,   Düngesalz  u.  s.  w.  die  Brache 

tos  Tschornasems  ersetzen   könnte.     Gips  ist. ein  in  Russlani 

ifioflg   vorkommendes  Mineral  und   würde   bei  uns  überall  mit 

geringen  Unkosten  zu  haben  sein,  und  Asche  wird  nicht  allein 

n  allen  Wirtschaften  erzeugt ,  sondern  könnte  auch  noch  aus- 

Jeurn-  f.  prakt  Chemie.  XXIII.  6.  £5 
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seitteja?  In  grosser  Meng«  durch-  Vor brennen  des  sonst  ganzmv^ 
bftottebbaven  Kartoffelkrauts,  so  wie  des  Ksentes  von  Haider 
"grütze  und  anderen  Vegetabilien,  erzeugt  werden.' 

Jetzt  noch  eie   Wert    über  die  Wirkungen  des  Fracht 
wechseis.  auf  die  Beschaffenheit  det  Ackererde.     Jeder  Land- 
wirth  kennt  die  positive  Tbateache/  dass   ein  Boden,  der  bei 
fortgesetztem  Anbau  einer  aad  derselben  Pflanzenart  nur  noch 
künuneriteno  Braten  gab,    eiße  andere  Pnanzenact  doch  noch 
reichlich  zu  nähren   vermag.     Diese  Tbatsaefeey    die  aar  Be- 
gründung   der  verschiedenen   FruohtWQOAselsrstem*   Veranlas- 
sung gab,  suchte  man  besonders  durch  die  bekannte  Hypothese 
von  Dec  and  olle  zu  erklären.     Ich   gestehe,,  dass   ich steht 
zu  den    unbedingten    Anhängern    dieser  Theorie    gebore  otd 
dass  lieh  den   Einwürfen  Dumaa's,     Schmalz'«  ov  A»  bei* 
stimme«  Demnach  scheint  es  mir,  dass  die  günstigen  Wirkungen 
des  Fruchtwechsels  keineswegs  aliein  auf  schSdlitiheu  oder  nanu 
lieben  Wirkungen  hypothetischer  Wurzelexcreüoneft  beruhe^  sen> 
devn  dass  dabei  doch:  andere  Umstände  mitwirken.     Ate  Betone; 
zur  Begründung  einer  neuen  Ansicht   ober   diese»  Gegenstand 
erlaube   ich  mir    noch,  auf  die  grosse  Verschiedenheit  der  ist . 
Moder  enthaltenen  Substanzen  aufmerksam  zu  machen.    Ist  es 
nicht  wahrscheinlich,    dass    verschiedene  Pflanzen-;  data;  Model 
verschiedene    Substanzen    entaieiien  dünftea?    Beataach  würde 
eine  und  dieselbe.  Pflanzenart,  oft  biater  einander  auf  demselben 
FckLe  gebaut^   den  ihr  zusagendes)  Moderhestaodtheil   verzehrt 
bebea,  wahrend   eine  andere  ihr  folgende  PAannenart  in»  det 
zurÄokbleibendeh,  Mederanbstanzea  noch  Bestoitssb^eia  iadety:4i* 
ekf  zu  nähren  vermögen;    tWennf  sieb  diese  Aneieht  bestätigen 
sollte,  so  würde  sieh  dem  landwirthsehaftliahen  Chemikern  est 
weites  Feld  der  Thattgkeit  erefaea,  den*  sie*  hättet  e^an, die» 
Beziehungen   der    einzelnen  BestaadtbeHe   den.  Modere*  aotdef 
verschiedenen-  dem  Aüibnu^tfsterworftenen  Ptamenarten  *£**> 
mjüdm    Sie  kannten  dann,  nach  Beseitigung  dieser,  VacarteW 
toa^   auch  umgekehrt   au*  den  Bestaasltheüed  eirie*  gegeben«* 
Boden)  auf  die  PAenaenart  aehliesse»«  die  derselbe  asa  reieb- 
Bobsten  nähren  würde*   .' 
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.   Uehtr  die  Einwirkung  des  Kali'*' auf . 

Campher* 

Von 
DELALANDE. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Jan.  i8H.  p.  i20.) 

»  ■■-.'■  - 

Indem  ich  von  dem  Gesichtspuncte  ausging*  der  Dumaji 
b4  Sta^-ss  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  Alkohole  geleitet 
ti,  untersuchte  ich,  ob  der  Camp  her,  weleher  einige  denen 
itfer  Glasse  von  Körpern  analoge  Reactioneo  hat,  sieb  eben,  so 
ifam  dem  Einflüsse  des  Kali's  verhielte«  Zu  diesem  Zwecke 
itete  ieh  einen  Strom  von  Campherdampf  über  eine  Si*ule  ei« 
&  Gemenges  voa  Kali  und  Kalk,  die  zusammen  geschmolzen, 
föh|iQr  io  kleine  Stücke  serstosseu  und  bei  pngef$br  300  bis 
Hf? /Weitet  werden  waren.  Der  Campher  verband  sich  gaa? 
fc  d*m  Kali*  es  entwickelte  sich  aber  kein  Gas.  Qpp  Ge- 
sage  wurde  mit  siedeadem  Wasser  behandelt.  .  Die;  JUtrirte, 
üssigkeit  wurde  durch  eine  Säure  gesättigt  und  setzte  eine 
u*e  weisse  krystallinische  Substana  ab ^  welche,  nach  dem 
-as^hen  pnd  Trocknen  destillirt  werden  konnte,  .ohne  einen 
)pkstand  zu  lassen. 

Das  ftuf  diese  Weise  erhaltene  ^Product  k;rystailisirt  sehr 
it  in  Alkohol  und  besonders  in  einem  Gemenge  \ou  Alkohol 
|d  Aetber,,  In  diesem  Zustande  ist  seine  Coiisiaitcn&mjt  der 
8  Camphers  vergleichlich.  .  Diese  Sfiure  rothet  da»  JLaknius- 
ffat  schwach,  sie. sattigt  die  Basen  gana  gut  DieAiurivsen, 
eiche  ich  damit  angestellt  habe,  leiteten  mich  anf  die  Forinel 
m&aflir  ö»  ist  die  des  Camphers  nebst  2  Aeq.  Wasser. 
ttier  äussert  das  Kali  auf .  den  Cainpher  nicht  diese&e.  Wifo 
fßf  ,  wjto  auf  die  Alkohole.  ,  Der  .Campher.  gebort  einer  eW 
»uthümlichen  Gruppe  an,  in  die  ohne  Zweifel  sich,  ejna  grosse; 
peahl  vea  Korperu  reiben  wird»  weiche  die  gresste  Afttjogie 
it  ihm  haben.  ,-■  ?  ,  ,.  ,.y*3.- 

Die  Camjhplsäure,  denn  so  benenne  ich  diesen  neuen  Kör- 
jr,  bietet  viel  Interesse  dar ,  nicht  allein  wegen  der  bei  ihrer 
itdung  vorkommenden  Umstände ,  sondern  auch  wegen  der 
shr  merkwürdigen  Umwandlungen,  die  mau  sich  davon  ver- 
zechen konnte.  Unglücklicher  Weine  konnte  ihre  Untersuchung 
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nicht  so  vollständig  sein   wie  ieb  es  wünschte,  da  ihre  Berei- 
tung nicht  so  leicht  war,  als  ich  anfangs  geglaubt  hatte.   In  der 
That  erfordert  es  viel  Mühe,  am  die  Campholsäure  zu  erhalten, 
indem  man  Campher  auf  kalihaltigen  Kalk  anter  dem  gewöhn« 
liehen  Luftdrücke  reagiren  lässt.     Soll  es  gelingen,  so  sind  sehr 
eigentümliche    Umstände    der    Temperatur   dazu    erforderlich. 
Nimmt  man  dagegen  die  Operation  in  einer  verschlossenen  Röhre 
vor,  so  erhält  man  die  Reaction,  durch  welche  die  neue  Säore 
erzeug*  wird,   weit  leichter.     Wenn   man  mehrere  Male  nach 
einander  Campherdampf  von  einem  finde   der  Röhre  zum  so- 
dern gehen   and  ihn  so  auf  das  zuvor  erhitzte  alkalische  Ge- 
menge wirken  lässt,    so  wird   endlich  ein  beträchtlicher  Theil 
der  Substanz  angegriffen  and  man  darf  hoffen,  6  —  6  Gr.  ge- 
reinigte Säure  von  dem  Inhalte  einer  Analysenröhre  so  erhal- 
ten.   Es  ist  wohl  einleuchtend,  dass  man  besonders  durch  die 
Notwendigkeit  in  Verlegenheit  gesetzt  wird,  der*  Versuch  un- 
ter starkem   Drucke,    welcher  im  Innern  der  Gefässe  eintritt; 
vorzunehmen.     Nicht  iihmer  kann  man  das  Zerbersten  derselben 
dnd  das  Herumschlendern  der  Prodocte  verhüten. 

Die  Campholsaure  kommt  bei  80°  in  Fluss  and  siedet  ge- 
gen 250°  €.,  ohne  sich  zu  verändern.  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, dem  sie  dessenungeachtet  einen  geringen  aromatischen  6e-    < 
rueb  ertheüt.  .  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  dagegen  in  gros- 
ser Menge  auf. 

I.  0,300  Gi4.  Campholsaure,  durch  blosses  Fallen  erhallen, 
gaben  0,288  Wasser  and  0,768  Kohlensäure. 

II.  -0,300  Gr.  derselben,  die  aber  zuvor  soblimirt  wsren; 
gäbe*  0,286  Wasser  and  0,767  Kohlensäure. 

Ht.  0,300  Gr.  eines  neuen  Productes,  welches  nicht  allein 
snnltmirt,  sondern  auch  aus  Alkohol  krystallislrt  and  nachher 
geschmolzen  worden  war,  gaben  0,290  Wasser  und  0,767 
Kohleasiore.  ' 

Aus  diesen  drei  Analysen  läset  sich  folgende  Zusammen» 
setzung  ableiten: 


:,:    •  -i.jji  :   . 

I. 

n. 

HL 

Kohlenstoff 

70,83 

70,74 

70,74 

Wasserstoff 

10,63 

10,58 

10,73 

Sauerstoff 

18,54 

18,€8 

18,53 

■•    ■  i % 

190,00 

100,00 

100,00. 

jdpUüide,  üb.  iit  Einwirk.  d.  Kali's  auf  Campbei*.  S89 

;  Dieie  Verbindung,  nach  derFormeJ  C30H3,0,+H40,  oder 
10^36^4  berechnet,  würde  sein: 

C,o    c=    1680,4        7ij0*        .     * 
H36    =      »26,0        10,40 
04     =a       406,0         tt,68 
9166,4       100,00. 
Camphokaures  SUberoxyd,     Dieses  Salz,  durch  Zersez- 
ing  des  neutralen   oaapholsauren  Ammoniaks   vermittelst  des 
strafen  salpetersasren  Silberöxyds  erhalten  ^  seeigt  sieh  In  Ge- 
sH  käsigst  weisser  FIdcken,  die  sehr  geneigt  sinftysalpetei* 
■res  Silberoxyd  elnzuscbliessen.    Um  es  rein:  au  haben,  nmss 
i  getrocknet,  gepulvert  und  von  Neuen»  gewaschen  werde*«  i 
I.  0,316  Gr.  dieses  Salzes  Hessen  0,199  metallisches  Sil« 
»  beim  Verbrennen«  ":".■?..■ 

IL  0,736  Gr.  desselben  Salzen  gaben  0,419  Wasser  und 
,169  Kohlensäure. 
Man  erh&lt  daher: 

Kohlenstoff     <    43,6  , 
Wasserstoff^       G,*       ' 
Silber  88,6 

Sauerstoff  11,6 


106^0. 
.  Wenn  man  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  nach  der 

Qfmel  Ct0H^1p3>AgO  berechnet,  so  erhält  man;     . 

//.,'.'  .    •    <W   «  .1630,4       '43,78^:.. ■/,.,'    .n„ 

H34       s      M*fi  6,00  !jlf    ,.   .;., 

Ag       =     1361,6         38,68 

04       =      400,0       iiyii 

3494,6       100,00/ 

Campholsaurer  Kalk.  Dieses  Salz  ist  sblfteeweiss,  kry- 
illinisch,  löslich  in  Wasser,  weit  mehr  in  der  Kälte  als  in 
«r  Wärme.     .      - 

Man  erhält  ihn  im  Zustande  der  Reinheit,  wenn  man  reine 
unpholsäure  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  behandelt,  «acht 
r  aber  in  did  fast  siedende  Flüssigkeit  eine  Auflösung  voo 
tlorcalcium  giesst. 

Der  campholsaure  Kalk  fällt  in  Gestalt  eines  kristallin!- 
hen  Pulvers  nieder.  Man  wäscht  ibrf  mit  siedendem  Wasser 
d  trocknet  ihn  bei  100°. 
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i 


,       Oyft &*.  ttU  (^  £rössten  Soiigfalt.  Jmefeefea  45al»  gaben 
0,327  Wasser  und  0,835  Kohlensasta, 

1,204  Gr.  gifte*  0,415  siftwefelsawnga  «Alk. 
Woraus  sich  ergtebt: 

«fehlem**         67,7  . 
.    >:<Wasser*tef,  9,0 


-v-'-  ..     'Sauerstoff  V--..  19j£    v.    '•-.-.<  *«■:-.. 


•    •..     -,>,;,;Älfc.    :'•>;,  v\   $4>§ü     -: 

Wenn  «nan  den    Kohlenstoff;  »dta  die  atitttgelftfenge  wr- 
ajokitj,  nadh  der-Aimahiöe,  dass  de*  Kalk  naöa  dem  Verbreo- 
»Mi  ganrf  im  Zustande  irdn   neutieJeni  <  fcofcleneaarem  Kalk  in- 
ruokgeWiebeo  tsty  eo  eriuUi man.:    '  . . .   .  ■» 
<*-.   -■■i-Hii^i     .     ^ Köhlwstoff ^  =    «60,76     . 

Wasserstoff         9,00    ;,i.<       ■? 

Kalk  14,20      .   r,      : 


!?!i  ' 


100,00.      .! 

Die  Formel 

C20HMft4,  CaOiigiebi 

r-  ...-. 

C»o 

+  &s 

1530,4 

6Q9 

V 

H36 

224,6 

$9 

# 

04 

?>S±i 

400,0 

iäfi 

,'^pi:  •        /    :J 

Caö 

t 

~S56,0 

14,2 

iOi/ 

*M10 

lÄflft 

Hi.ii- 


Die  eben  ahg^föhrtien  verschiedenen  AnalysHi^berfecbtigen, 
wie  man  sieht ,  för  läie  vtfm  Catopher  abgeleitete  neue  Süure 
die  Formel  CaoH^D3.HaO  anzunehmen.    *•'■* 

Wirklich  würde  man  haben: 

C20H3^0ß,  H^O         >    Campholsäure ; 
C#oH^Q3^CaQ?Ha0    campholsaure?  Kalk;    . 
11:'  ^Q^^9ßyA6°  campholpaujes  JSilberoxyd, 

Ich  unterwarf  diese  Resultate  nochmals  einer  Controle,  in- 
dem ich  die  Dichtigkeit  des  Danipfes  Von  der  Campaalsaure  be- 
stimmte.    Folgendes  sind  die  Resultate  des  Versuches: 
Gewichtsöeerscbuss  des  Ballons      '  0,517  Gr. 
Rauminhalt  des  Ballons  201  CKC+ 

in  dem  Ballon  «iröckgebliebeneLaft      0 
Temperatur  des  Bades>  auf  das 

Luftthermometer  reducirt      V-Ä87* 


üäjtftatidt,  ök  flu  Einwirk.  AKäli's  «^Cata^ter.  Ml 

Barometerstand    *  0,760  Mm. 

Thermometerstauri  %if. 

Hieraus  ergiebt  «loh: 
Stwteht  des  LÄre  Dampf  .7,871  Ar.    V 

Dichtigkeit  0,056. 

Durch  Jtoofaraag  findet  nrnt) :        -    i 
)  Vol.  Kohleadinipf  rfi«yS64         z1 
I    -     WfcaMtoff    s=  *,«* 
i    -     Sauerstoff       =  ^410 


•      r 


>.; 


1  83.7M  :■__.  iVgjg^üji;  tooh(igkeit 

<■  •  •  •  ■  .  r  i  •.  - 1 «    ■  « ., 


Campholen. 

Die  WWkung,  wdlofce  die  wasserfrei«  Ploephorofiure  auf 
e  Campholsäure  äussert,  scheint  mir  eine  besendare  -■rwfih- 
mg  zu  verdienen.  Wirklich  «cbefait  lie  wasaeifsfie  Phos* 
lorsäure  btcr  äicht  dadurch  zu  reagiren,  dass  sie  ti ch  Mos 
t  Elemente  des  Wassers  bemächtigt,  wotiuroh  «in  -üOhlen- 
asserstoff  C30Ha8,  da*  ist  Campfaogea,  entstehen  würde.  Der 
ersuch  bestätigte  diese  Vermuthnag  aieAt. 

Wenn  man  Campbpjapure  über wasserfreier  Phosphorsäure  de- 
iHirf,  so  Erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  Welche,  durch  eine  neue 
tylltfion.gemlnigtt  JW,  d#r  festen  T,emnesatui:  v^n  f£5°C# 

aiet;  '".."    '.'  .'   "';'■/    "",; 

.    Folgendes  sind  die  Resultate,  jl  er  Analysen  dieses  Körpers: 
*  L  0,2X2  $r.  gaben  0,248  Wasser  lind  0,668  Kohlensäure. 
II.  0,275  Gr.  gaben  0,315  Wasse^  qnd  0^868  Ko^Ieosa^re. 
Woraus  folgt: 

I.  II. 

Kohlenstoff         87,2        87,3      : 
Wasserstoff        118,9        12,7 

100,0      100,0. 
Die  analysirte  Substanz  ist  offenbar  ein  Kohlen  wassprstoif. 
«  Atomen  verbaltniss  zwischen  dem  Kohlenstoff. und4eu>  Was- 
ratoff  ist  nicht  einfach  genug,  als  dass  es  aus  den  Analysen 
f  ^eine  ganz  bestimmte  Weise  hervorgehen  könnte. 

C4   =  306,08    87,5 
H7   a=  43,75    12,5 
349,83   100,0. 


3 ftt  Delalande ,  üb.  die Einwirft  d.iK*li's  aofH&ü»pkdt 

C4Va  =  344,34        *87,4    -..  >:-m .,  i.-.  ' 
H8       =    50,00         IM 
394,34      100,0;. 
Aber.  4le  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieser  Flüssigkeit  zeigt, 
dass  dieses  leistete  Verhältniss  das  richtige  ist,  und  leitet  auf 
die  Formel  C18H33  für  diesen  neuen  l£öhtenwasselfetdff.    . 
Folgendes  sind  die  Resultate  ites  Versuche»:   i    '  .;« ■/    : 
Gewichtsüberschuss  des  Ballons  >0,194  Ar.  -    ■.<; 

Temperatur  des  Bades,  anfitfas--:        uc.^:5if-:     -    t 
.  .     Luflthermometer,  reduefrt      /  190°  C. 

**     Rauminhalt  des  Ballons        t-  178  Cb.C. 

Barometerstand  0,753  Mm. 

Thermometerstand    *        v   "  17°  C. 

In  dem  Ballon  *raräefegeb1iebetfeiL*ft       ;■  43  Cb.C. 
Woraus  ?Bidi  ergiebt:       -.'-  *•  •    .  ■;•:•/> 

Gewicht  des  Litre  Dampf      ;    /  5,656 

Dichtigkeit       ^.  ■  •  4,3&3i 

Man  hat  bei  der  Berechnung:  ~   ?      »•    : 

M  18  Vol.  Kohlendampf  ;  ss  15,i776 

32    -     Wasserstoff      ,=  2,2016     --  . 

i >-.">'.       -ffB79       ■'••'   ■•'»'■ 
berechnete  Dichtigkeit  .  __1__=^  ^344.   ; 

4 

~  Wenn  man  diese  Formel  mit  der  derCantpholsaure  vergleicht, 

erhält  man  die  Gleichung  .     J: 

.  Pao**?«^ —  H4O3  — ^a  ^a  =r  ^18^3»?       .^ 
um  sich  von  der  Bildung  des  erhaltenen  Kohlen  Wasserstoffes  Be- 

cnenschaft  geben  m  können.     *       '  f-  "  •*' 

Catbpholon. 

Bei  der  Destination  des  campholsauräh1  Kalkes   wurde  ein 

Oel  gesammelt,  das,  nachdem  es  sosehr,  afs  die  geringe  Menge 

von  angewandter  Substanz  es  gestattete,  gereinigt  worden  war, 

Campholon  zu  sein  schien. 

'  0,263  Gr.  gaben  0,275  Wasser  und  fr,787  Kohlensäure, 

woraus  sich  ergiebt: 

Kohlenstoff  82,8 

Wasserstoff  .    11,6 

Sauerstoff  _  6,6 

•  100,0. 


ose,  üb.  die  Gihnm^s&higkeJt  der  Zocktmrten.  MS 


Das  Camphokm  C1Äe840=C30Hiia,^C101  *tetoenU 
tlton:    ■  '  J§1  .  ■.:  ■  -■:•.•• 

Cw  =1463,8        6»fd;       .  .  ■    ..- 

B34  «    ***,6        1*,* 
O      =    100,0  6,7 

1766,3       100,Q. 
Düe  voo  Fremy  erhaltene  Zusammensetzung    des   €am- 
mms  entfernt  aicfi  zu  geh)*  von,  den,  ;&uvqr  angegebenen  Zab- 
o,.  als. ilass.  diese  beiden  Producta  verwechselt  werden  könn- 

«#*^— »h  in     1  ■  1  1  *    :<-"  \ 

LI.  .!.:■■.»    ..- 

lieber  die  Gubrünanfähigkeii  der  Zuckefr* 

arten, 

:■:     ■  -..-  Von.   ..  -.•■:»■■:■■• 

,      «.    BÖSE. 

(Aas  den  Der.  der  Bert.  Acadamfe.) 

Zwischen  der  Gfihrarigsfahigkeli  des  Rohrzuckers  and  des 
raubenzuckers  findet  ein  bedeutender  'Unterschied  statt,  den 
an  bis  jetzt  ganz  Übersehen  zu"  haben  scheint ;  wenigstens  wird 
keinem  chemischen  und  technischen  Lehrbuche' desselben  Er- 
Innung  gethan.  Die  Auflosung  des  Traubenzuckers  gebraucht 
unlieb,  um  in  die  geistige  Gährüng  übergehen  zu  Itönnen,  hur 
ae  sebr  geringe  Menge  von  Ferment,  die  des  Rohrzuckers 
ngegen  eine  sehr .  bedeutende«  Hat  man  gleiche  Mengen  von 
ohrzucker  und  von  Traubenzucker  in  gleichen  Mengen  von 
stillirtem  Wasser  aufjgelöst,  so  gehört  wenigstens  eine  8  mal 
össere  Menge  von  demselben  Ferment  dazu,  um  die  Auflö- 
ing  des  Rohrzuckers  in ,  die .  geistige  Gäbrung  zu  versetzen, 
s  nöthig  ist,  um  in  der  des  Traubenzuckers  dieselbe  Verfin- 
srang  hervorzubringen. 


*)  Die  Versuche  rem  Delalande  waren  nach  dem  friher  bei 
rganitchen  Analysen  gebräuchlichen  Verfahren  angestellt  worte». 
r  hatte  sie  Aach  dem  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes  von  Bery 
elius  berechnet.  Wir* wollten  an  seiner  Abhandläng  nichts  än- 
Jrn ,  denn  wir  hegten  keinen  Zweifel  ah  der  Richtigkeit  der  von 
•  för  die  Campholsjnre  angenommenen  Formel.  ' 

":  (Jk  d.  Ann.  4*  €%**)  •■ 
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Dexcsi  die  Eiewirkosjg  der  <gr<ta»r«  s*wg*  nb  *wment 
wird  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  verwandelt,  und ;  dies« 
scheint  daher  von  alten  Bubatamea  aBein  j)iir  die  Fähigkeit  m 
haben,  dnreh  Ferraeitl  fai  KoMenslure  und  In  Alkohol  zu  zer- 
fallen. 

Setzt  man  die  Auflösung  von  Rohrznoker  In  Gfihrang  an<f 
unterbricht  dieselbe, 'laiige  bevor  sie TieenVet  ist,  durch  Hinzu' 
fagting  einer  fade'utt'hä*eü  Äfönge  von  slartem  Äl.k'öfiiJr;  soundet 
man,  dass  der  durch  'ä  16 '  Gablung '  noeb  nnzeüetzte  TueJl'Ü« 
Kackers  in  Traubenzucker  Ter  wandelt  Ist. 

Die  Gabrnngsfjhlgkelt  des  Robrzuckcrs  beruht  alao  auf  den«]- 
ben  Gründen,  ans  welchen. Stärkemehl,  viele  Gunimiartep  nn4 
Mlfohzucite*  unter' :'geWiMeftÜmStan'-d*n-uVr'  gelegen  «tili mng "m- 
terworfen  werden  können.  Sie  verwandeln  sich  erst  durch  den 
Kinlluss  verschiedener  Stoffe  in  Traubenzucker.  Aber  von  allen 
Pilan/.cnsloffen,  welche  in  Traubenzucker  verwandelt  werden 
können,  ist  unstreitig  wohl  der  fiohraueber  der,  bei  dem  die» 
Umwandlung  am  leichtesten  und  schnelleren  geschieh,!.  Des- 
halb wird  die  geistige  Gfihrong  durch'. ihn so  leicht  bedingf, 
dass  man  ihn  zu  den  gShrungsf'ähigeii  ijuckerarten  gerechnet 
hat.  Er  ksnn  indessen  .auf  den  Kamen  einer  Subnjan*,,  äieli 
die  geistige  Ganrung  übergehen  kann,  nj^ht  mehr  Aitspract 
macheu  wie  Stärkemehl,  mehrere  Gummiarten  und  Iffilcfaznettr, 


LH.. 

Veber  dat  Theobrom.^, . . 

Ton  ■  ;■■ '    ■■•' 
'  A.  AVOSKUESStfWSKY. 

CBulUt.  de  l-Acad.  de  St.  Petersböurg.) 

Seit  langer  Zeit  kannten  die  Chemiker  zwei  neutrale,  seilt 
tttlcketotrkahigc  und  mit  besonderen  Jgigeaeeltane»  begabte  t&ai- 
«tarnen,  das  Gaffern,  welches  nwft  Im  CaffeesMdeekte,  ■>' 
das  Thein,  das  einen  Bestandteil  des  gewöhnlichen  TmMrsUl- 
jdjet;  aber  ihre  Natur  blieb  unbekannt  und  erhielt  errf'  i8Ä7  In» 
Würdigung,  als  Mulder  uod  J.ob.st  üure:Ar-*»!it«n-..tit4M;  *"* 
sen .  Gegenstand  verüSenllichten.     Diese  beiden  Chemiker  Um« 


.Wftskre&ensky,  ük  das  Iheolrenifö.    1#S 

d  Pä  derselben  Zeit  auf  das  merkwürdige  Resultat^  Ädss  dafe 
tffitia  vollkoMW»  identisch  mfc  dem  TbeXo  sei  and  folgte* 
ier  -dieser  Körper  -ad»  4er  Wissenschaft  veraea winden  müasel 
.  INaaMem  die  Anwesenheit  des  Caffeins  iä  beWeti  #a  rer^- 
toledenen  Pflanze»  einmal  erkannt  war,  lag  es  sehr  nah*, 
«Beiben  StpB  Mar  wenigstens  einen  ÜmAebeii  in  tfer  €ao*e-* 
tbae  au  sacken,  deren  latent  bitter  et  Geschmack  vollkommen 
i  das  Bitter  des  Caffeins  erinnert ;.  und  die  smeecnlci  die 
ryn4ff&«nscba(t  des  .tytfejt'a^  #ß  anlegende  Krafl^  tyesitzt, 
dphe  den,sejben.so  ^»i^t  ,inac^.  ,..,,,,  ...  ?  .,,..  t|! 
si  Zu  4je?env  Ende  gebändelte  i£h  gle  j^Ciiol)OJim^9  ^ie^e 
(  ßand^jl  verkommen,  mit  deatilJjrtem  VV^f^r^  1:4igefir^  $ß 
ine  Zeit  lang  im  Wasserbade  und  Hess  dw^das  P#Wt  /J#J$b 
in  Sieb  laufen.  Eine  vorsichtig  zugesetzte  Auflösung  von 
frelzucker  gab  einen  beträchtlichen'  Niederschlag,  und  die  klare, 
orch  ein  Filter  von  demselben  getrennte,  dann  vom  uberschüs- 
igen  Blei  befreite  Flüssigkeit  lieferte  mich  dem  Abdampfen 
ine  weisse  Substanz,  die  aber  noch  von  den  färbenden  Stoffen 
er  Mutterlauge  nicht  frei  war. 

Um  sie  zu  reinigen,  löst  man  ste  wieder  in  siedendem  Al- 
ohol  auf ,  fiUrirt  die  Geisse  Auflösung  nnd  erhält  bei  der  Ab- 
Bhlung  ein  krystatitntebhes  weisses,"  leicht  röthllches  Pulver, 
elches  man  von  Neuem  auf  gleiche' Weise  mit  JÜkiMöl  be- 
indelt  und  dann  den  gesuchten  Stoff  ziemlich  weiss  und  rein 
•halt. 

Beim  ersten  Anblick  erkennt  man  leicht ,  das«  dies*  kein 
affefn  ist,  sondern  ein  anderer,  ganz  besonderer' Körper ,  für 
m  ich  den  Namen  Theobromin  vorschlage.  'Man  erhält  das- 
Hie  in  Gestalt  eines  krystalünischen  Pulvers,  dessen  Geschmack 
[cht  bitter  und  ganz  dem  des  Caffeins  und  des  Cacao  selbst 
itsprechend  ist;  aber  wegen  der  Unlöslichkeit  des  Stoffes  ist 
ir  Geschmack  nur  langsam  merkbar  und  von  geringer  Inten« 
tat.  Der  Ltrft  ausgesetzt,  verändert  sich  das  Theobromin  nicht ; 
s  100° €•  erhitzt,  verliert  es  nur  0,81  p.C.  seines  Ge  wich  - 
s  und  wird  hur  bei  einer  Temperatur  von  250°,  wo  es  braun 
i  werden  anfängt,  umgeändert;  zu  einer  nähern 'Temperatur 
trieben,  verfluchtigt  es  sich)  glebt  ein  kristallinisches  Summ- 
st und  hinterlässt  etwas  Kohle.  .■■•'■ 

Das  Theobromin  ist  wenig  aufiöslich   in  heissem  Wasser; 
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-beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  ein  wenig  opalisirendj,  was 
beweist ,   das«  es  in  kaltem  Wasser  noch  minder  auflösKch  ist. 
Es  löst  sieh  nach  in  Alkohol  and  Aether,    doch  ist  es  darin 
weniger  noch  als  in  Wasser  löslich,  besonders  in  der  Kälte. 
JSinren  und  Alkalien  zersetzen  es  nicht  und  "können  sieh  nicht 
•damit  verbinden.    Gerbsäure  bildet  mit  diesem  Körper  eine  Vor- 
.bindung,  die  sieh  in  einem  Ueberschnsse  von  Saure,  in  Alko- 
hol und  selbst  in  heissem  Wasser  auf  ldst. 

Giesst  man  in  die  Auflösung  desselben  eine'  verdünnte  Auf. 
lösung  von  Quecksilberchlorid  ^  so  entsteht  ein  weisser  krystaf- 
Uniscber,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  Niederschlag, 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  der 
angewandten  Substanz. 

Die  Elementaranalysen  dieses  Körpers  gaben  mir  folgende 
Resultate: 

I.  0,3764  Gr.  Substanz  gaben: 

Kohlensäure  0,6410 

Wasser  0,1633. 

IL  0,9346  Gr.  Substanz  gaben: 

Kohlensäure         0,3984 
Wasser  0,0973» 

XSL  0,9461  Gr.  Substanz  gaben : 

Kohlensäure         0.414 
Wasser  0,0996. 

IV«  0,2921  Substanz  gaben : 

Stickstoff  82,6  Cb.  C.  bei  einem  fiarometerdruok  von 
29,6''  und  einer  Temperatur  von  16,8°  C.  Ji 

Demnach  wird  das  Theobromin  folgcndermaassen  zoMffl-    ; 
mengesetzt  «ein :  \ 

Kohlenstoff    =  47,2141         46,9766         46,705  , 

Wasserstoff  =    4,637    ,        4,6103  4,615» 

Stickstoff       =  35,381  '       36,381  35,381 

Sauerstoff      =  12,8679        13,0321         13,3988 

100,000         100,000        100,000. 
Und  seine  empirisohe  Formel  wird  seit): 

CnHioNeO,, 

welche  folgende  Verhältnisse  liefert:         .. 


i 


•  tu 


jöhnston; 

>  fib.  das  Sarcocollahara. 

C» 

— 

687,915 

49,496 

H10 

2=5 

62,3975 

4,211 

N« 

= 

531,190 

95,853 

o, 

= 

900,000 

13,500 

fcw 


lAt.  Theohfomin  =  1481,4395    100,000. 

Es  ist  bemerkenswert  dass  die  Stickstoffmenge  Im  Theo* 
oain  grösser  ist  als  selbst  im  Caffeln,  welches  bis  jetzt  als 
e  stickstoffreichste  vegetabilische  Substanz  betrachtet  würde« 

Wenn  nun  die  nährende  Kraft  der  verschiedenen  Stoffe  in 
*a  Stickstoffe,  den  sie  enthalten,  ihren  Sitz  hat,  wenn  diese 
Urning,  die  von  den  Herren  Payen  und  Boussingault 
b  allgemeines  Gesetz  ausgesprochen  wurde,  gegründet  ist,  so 
i  es  ganz  natürlich,  zu  scMessen,  dass  das  Theobromin  ei* 
tr  der  n&hrendsten  Pflanzenstoffe  ist. 


Liir. 

Ueber  das  Sarcocollahar%. 

Von 

» 

Prof,  JOHNSTON. 

(Athenäum  No.  676.    p.  TM.) 

t 

Das  im  Handel  vorkommende  Sarcocollaharz  wird  durch 
Taaser  in  3  Theile  geschieden.  -    • 

1)  Kin  Gummi  (A),  das  sich  in  Wassejr  und  in  Alkohol 
Cht  auflost,  aber  in  grosser  Masse  durch  das  erstere  Lösung«* 
ittel  ausgewaschen  wird. 

9)  Bin  in  Wasser  unlöslicher,  aber  in  Alkohol  löslicher 
beil  (B),  der  von  harzigem  Ansehen  ist  und  durch  C^H^O^ 
isgedrfickt  wird.  Das  Hydrat  besteht  aus  C4oH04Öi4-j-3H, 
enn  es  bei  60°  getrocknet  wird.  Dieser  Theil  B  wird  durch 
wen  in  2  oder  mehrere  organische  Verbindungen  zerlegt,  in- 
m  die  alkoholische  Auflösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
lyd  ein  Salz  liefert,  das  einen  organischen  Bestandteil  von 
er  Zusammensetzung  C40Höo016  enthält  Ammoniak  schlagt 
na  den  gemengten  Lösungen  ein  zweites  Bleisalz  nieder,  des- 
to organischer  Bestandteil  seiner  Zusammensetzung  nach  noch' 
leht  untersucht  worden  ist. 


Wß     Ueb.  m  $te¥w*  M  au?,  ,4^  £*»%!*• 

3)  Der  vom  ;W*ssex  ausitnr.rphea  Saroocolla  aufgenom- 
mene Theil  trennt  aich^  wem);  fr:  bis  zur  Tftckne  adgedampft 
worden  ist,  durch  Alkohol  ofcr  Acuter  in  einea  löslichen  Tbeil 
(C)  und  einen  unlöslichen  (D), 

4)  Der  lösliche*  Tfcett  C,  g£ftracknet  bei  212%  gab  nicht 
übereinstimmende  Resultate ,  die  sich  t  der  Formel  C40Hg4Ou 
näherten,  lieferte  aber,  mi^  Basen  .behandelt ,  Salze,  die  orga- 
nische Bestandteile  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
hiejten.  Bin  neutrales  essigsaure*  Bleisalz  schlagt  ein  Salz  von 
der  Formel  PbO  +  C^^Ql5  und  der  darauf  folgende  Zusatz 
von  dreifach -essigsaurem  Bleioxyd  jein  Salz  von  der  Formel 
SJPbO-fc^H^Oie  niedpr. 

Ö)  Der  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  auf  lösliche  Tbeil 
D  besteht  aus  einem  Gummi  und  einer  Substanz,  die  durch  neu« 

i  ■  w 

1  .  ■      ■  •  *■ 

trales  essigsaures  Bleioxyd  in  geronnenen  Flocken  niederge- 
schlagen wird.  Die  Untersuchung  ist  noch  im  Fortschreiten 
und  die  Resultate  möge  man  als  der  Berichtigung  fähig  be- 
trachten. 

UV. 

lieber  ein  flüchtiges  Oel  aus  den  Aepfeln. 

Hr.  Rossig  no,u  theilt  eine  Notiz  in  Bezug  auf  ein  flüch- 
tiges Oel  mit,  welches  er  aus  verschiedenen  Aepfelsorten  ge- 
wannen hat,  die  von" einer  Krankheit  ergriffen  waren,  welche 
er  vorläufig  Cellulostase  nennt.  Dies*  Krankheft,  weiche  tifitet 
änderen  Charakteren  arich  den  hat,  den  Aepfeln  einen  Wr  eo.t- 
sfehtefttneri  Moächttegerach  zu  erthelten,  kann  sich  dötch  Ino- 
culation  von  einer  kranken  Frucht  auf  eine  fcfcstindif fortpflanzen. 

Das  flüchtige  Öel;  welches  Hr.  Rossignoq  mit  d&nN»- 

irteir  mafptl  bezeichnet,  fängt  bei  löp*  an.  zu  sieden  und  ver- 

fitichftgt  sieh  bd   dieser  Temperatur  sehr  'schnell.  .  Bei  Abnä- 

hefuhg  eines  brennenden  Körpers   entzündet  es  sieb  mit  einer 

schwachen  FjSmme   und    wenig  Rauch»  was   sich  durch  den 

geringen  ^ofcrenstonigeiaM  "erklärt.    Es  zeigt  folgende  2os»m- 

mensetzung:  t 

1     '          '■•              Kohlenstoff  «0,1* 

Wa*s*ttto#  *0,6& 

V  -..,■:•.             Sauerstoff  •;.  iÖ,t5  (?)    -.    ■  ' 

Stickstoff  0,05.. 


Wqtmy  Aatiym  des  Chjkis  &  dctf  Lympk*    9W 

Hr.  Pe;l*dze  Ngt  nach  einer  ihn  vom  Verf.  gemachten 
ttheäiMg -folgerte  Nacbnehtan  Unsuc 

:  Dia  CeJlnloatase.  beftült  nicht  Mos  die  Aenfel ,  sie  greift 
*h  einige  ander*  Früobte,  aber  mit  titrtos  verschiedenen  Obs* 
Kern  »o.  .  So  bewirkt  «e  4n.  gewissen  Roilnenkerneo  did 
Ischeiduftg  eines  Mehligen  Oeies,  dessen  Geruch  gm  dem 
is-  Patchouly  analog  ist;  in  den  gelben  TOaumen  erzeugt  sie 
»  .CM,  da«  denr  Bittermandelöl  entspricht. 

CCmpL  retuL  i841.Ve*r>  /►.  dl)2) 


Analyse  de*  Chylus  und  der  Lymphe. 

«r'.-.i/  ■  Von 

6«  0.  RJEBS. 
(Philosophiert  Magazine.  Febr.  184i.  p.  156.) 

•  Die  folgende  Analyse  von  Chylus  und  Lymphe  wurde  durch 
tat,  Dr.  Rees  neuerdings  angestellt,  und  zwar  in  der  AhT 
cht,  zu  entscheiden,  was  jene  Ingredienzen  des  Chylus  sind, 
ie  in  der  Lymphe  verschwinden  und  folglich  zur  Ernährung 
?»  Körpers  von  grösser  Bedeutung  sind«  0ie  Flüssigkeiten 
Orden  beide  von  einem  Thiere  gleich  nach  dem  Tode  genommen, 
Ar  Gegenstand  der  Untersuchung  war  ein  junger  Esel^  der  durch 
nen  Schlag  auf  den  Kopf  getödtet  wurde,  ungefähr  7  Stun~ 
>o,  nuchdem  ec  eine  Menge  Hafer-  und  Bohnenmehl  genos- 
n>  Der  Cbylus  wqrde  aus  den  MUchgefftssen  genommen,  ehe 
u,in  den  duetus  thoraciem  treten,  und  war  deshalb  frei  von 
xnphe;  die  Lymphe  war  aus  den  unteren  Extremitäten,  Die 
lälyse  lieferte  folgendes  Product: 

Chylus«       Lymphe» 
asser  90,237        96,536 

sreissstoff     '• '.   ,  .,  ,      3,516  1,100 

serstoff  0^0.  0,120 

;obolisches  B*tract  .     0,332  0,240 

issriges  Extract  M$3,         1,319 

tige  Materie  ^  3,ö0i   nur.  eine  Spur 

{Alkalien,  Cblofide,  schwefelsaure) 
u.  kfchleifeaurc,  Spuren  von.  phos^f     Ö,7Ü  0,585 

phorsauren  Salsen,  Eisenoxyd 


---•*■■■•■"  -t  ■  •  ■) 


100,000.      100,000. 
Bei  Gelegenheit  dieser  Analysen  macht  Dr.  Rees  folgende 
Hortungen : 


400    B*psf  Analyse  des  Chytas  u.  dtetf  Lymph*. 

Der  vom  Cbylus  erhaltene  Eiweissateff  enthielt  einen  Kör- 
per eingemengt,  der  ihm  eine  matte  weisse  Farbe  ertfceüte  en4 
d^r,  wie  Dr.  Rees  su  glauben  geneigt  i*t,  »K  esaeitf  im  Spei« 
•hei  vorkommenden  Stoffe  identisch  ist.  Man  erhält  ihn  aas 
beiden ,  dem  Cbylus  und  dem  Speichel,  webn  man  sie  mit  Ae- 
ther  behandelt,  dadurch,  dass  dieser  besondere  Stoff  über  der 
Unterlage  von  anderer  Flüssigkeit  ach wimjnt.  Eisen  fand  sich 
in  betrachtlicher  Menge  in  dem  wässrigen  Batiact  des.  Cbylas, 
und  Dr*  Rees  spricht  die  Vermtitbang  aus,  ob  nicht  dies«  io 
seiner  Oertlichkeit  besondere  Vorkommen  des  Eisens  in  gewis- 
ser Beziehung  zu  der  Abwesenheit  des  rothen  Farbstoffes  des 
Blutes  stehen  sollte«  Die  Farbe  des  Cbylus  bat  man  .meistens 
geglaubt,  der  in  ihm  enthaltenen  fettigen  Materie  zuschreiben 
zu  müssen ;  Dr.  Rees  ist  jedoch  der  Meinung,  dass  die  oben 
als  der  im  Speicher  vorkommenden  entsprechend  erwähnte  Ma- 
terie einen  bedeutenden  Antheil  an  der  Erzeugung  des  opaken 
milchigen  Ansehens  des  ChyÜus  habe* 


'  Diese'  Analyse  der  Lymphe  stimmt  ziemlich  genau  mit  der 
Obelelh,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  Collberg  in  Halle  eingestellt  habe.  Wir  erhielten  sie 
aus  einer  Wunde  auf  dem  Fusdrficken ,  ganz  ähnlich  wie  Hr. 
Müller.  Als  ich  sie  untersuchte,  war  sie  nicht  mehr  ginz 
frisch,  Woher  es  kommen  mag,  dass  wir*  den  Fasersldlf  etwts 
zu  hoch  und  den  Eiweissstoff  etwas  zu  niedrig  fandeb.  ti- 
lgendes ist  das  Resultat  der  Analyse ,  welches  wir  schön  1838 
lirMüllerVi  Arthiv  mitgetheilt  haben:  '  ,; 

Wasser  96,996 

Faserstoff  0,520                    > 

'../      Ei  weiss  0,434                     || 

extraetartige  Stoffe  u.  Verlust             0,319 

fet.es' Oe!             >  0>i6fr  '       \ 


i   \j-      ■    V» 


kry stallin.  Fett 

Chlorriatrium 

Önlorkhliüm 

kohlensaures,  mit cnsaufea  Alkali  l   :     ijsii  | 

schwefelsaure  iCaljerde        f  "■    l       *^  *' 

phosphorsaure  Kalkerde 

fcisenoxyd 


i\- 


K 


LVI. 

üeber  die  Capillaritdt  der  f  lustigen  Körper 
bei  verschiedenen  Temperaluren. 

Von 
FRANKENHEIM  and  SONDHACSS  *). 

Alle  Erscheinungen ,  welche  auf  der  Anziehung  zwischen 
den  Theilen  eines  flüssigen  Körpers  beruhen,  können  auf  zwei 
Ursachen  zurückgeführt  werden,  die  Elasticitat  und  die  Syna- 
phie,  wie  ich  das  Princip  der  zahlreichen  Erscheinungen  ge- 
sandt habe,  die  sich  bei  Haarröhren,  Adhasionsplatten ,  Tropfen 
n.  s.  w.  zeigen,  wenn  die  Körper,  welche  die  Flüssigkeit  be- 
grenzen, ron  ihr  vollkommen  benetzt  sind.  Die  Elasticität  wird 
bekanntlich  gemessen,  indem  man  die  Flüssigkeit  einem  allseitig 
gleichen  Drucke  aussetzt.  Die  bis  zum  Jahre  1835  bekannt 
gewesenen  Beobachtungen  habe  ich  in  meiner  Cohämrulehrt 
8.  4M  berechnet  und  zusammengestellt.  Ihre  Anzahl  ist  klein 
atd  hat  sich  seitdem  nicht  vermehrt.  Aber  sie  gaben  mir  das 
sehr  interessante  Resultat,  dass  in  den  Flüssigkeiten  die  Co? 
bision,  so  weit  sie  der  Elasticitfit  angehört,  von  derjenigen  der 
festen  Körper,    die  ihnen  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  nahe 


*)  Ich  glaubte,  Hrn.  Dr.  Sondhauis  als  Mitverfasser  nennen 
«1  arfssen,  weil  er  einen  grossen  Antheil  an  den  Versuchen  Über 
Waaaer  und  Weingeist  genommen  hat.  Auf  meine  Veraalassnng  bei 
er  die  Veränderungen,  welche  die  Capillarböhe  durch  die  Tempo-' 
rmtnr  erleidet,  zu  dem  Gegenstande  seiner  Promotion» -Arbeit  gc- 
trXhlt  und  die  von  ihm  theils  allein ,  theils  gemeinschaftlich  mit  mir 
Ingestelltea  Beobachtungen  in  seiner  Dissertation:  „De  ei  quam  ca- 
«r  habet  in  fltddorum  capillariUttem.  Breslau,  Feir*184i"  bekannt 
gemacht.  Diese  Beobachtungen  habe  ich  auch  für  diese  Abhandlung 
lerechnet,  und  wenn  meine  Besultate  hie  und  da  etwas  von  den* 
enigen  abweichen,  die  Hr.  Dr.  Sondhauss  in  seiner  Dissertation 
gegeben  hat,  so  rührt  es  theils  von  dem  etwas  abweichenden  Ver- 
fahren her,  das -ich  bei  der  Berechnung  des  Meniscus  eingeschlagen 
habe,  theils  von  Beobachtungen  an  Wasser  uad  Weingeist ,  die  ich 
erst  mach  der  Beendigung  von  Hrn.  Dr.  S  o  n  d  h  a  u  s  s's  Arbeit  angestellt 
habe.  Hrn.  Dr.  Sondhaus  s's  Abhandlung  enthält  auch  einige  in* 
teressante  theoretische  Bemerkungen  über  den  Leiden  fr  o  stachen 
Versuch  und  eine  Beobachtung  über  die  Synaphle  des  geschmolzenen 

Schwefels,  auf  die  ich  später  BtirÜokkommen  werde. 

Frankenheim.  . 

Joara.  f.  prakt.  Chemie.  XXHI.  7.  <g(J 
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stehen,  nicht  sehr  verschiede*  ig).     Das  Quecksilber  z.B.  steht 
unter  den  naeh der  Stärk«  .der  Spannkraft  georderten  Körpern 
zwischen  dem  fldnti  wp&.  ifem  Blei;  die  £ehwe£elsäurev  ist  dem 
Gips  an  Spannkraft  sogar  beträchtlich  fiberlegen.    Noch  gerin- 
ger wird  der  Unterschied  bei  der  specjfUchefi  Bl*stteität,  d.  h. 
der  Spannkraft  dividirt   durch   das  spec.  Gewicht.     In  der  Re- 
gel  haben  nämlich  Stoffe  von  einem  hohem  spec.  Gewicht  anch 
eine  höhere  Spannkraft ;   wenn  man  ntfn  die  Körper  nach'  ihrer 
speciflschen  Elasticität  ordnet,   so  kreuzen  sich    die  Reihen  för 
die  Aussigen  und  die  festen  Körper  an  vielen  Stellen.  Also  in  (Ter 
KrAft  der  iSlasrici tat,  einem  der  wichtigsteh  Zweige  der  Cöfat- 
'sion,  Ändet' zwischen   den  beiden  Körperclassen,   den  flüssfgeo 
und  den  festen,. kein  Unterschied  statt  (pohäsiomleRre  S.274). 
Öer  ßynaphle  berdVn  flüssigen  Körpern  entspricht  oefdeo 
resfen  die  Cbhärenz.  '  So  verschieden  sie    auch*  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  sind,  so  treten  sie  doch  zuweilen  ünfer^er- 

•     '         ■  t  '  tri  ,.  ■     .        fr       ■  '■••■»  i-      .  *         * 

fcalthissen  auf,  die  eine  quantitative  Vergleichung  gestatten,  "vtenn 
man  zwei  Scheiben  eines  festen  Itörpers  durch  eine  sehr  (JöWe 
Schicht  eines  Ihn  benetzenden  flussigen  verbindet,  s6  k'aiän  dis 
zum  flennen  der  Scheiben'  eben  hinreichende  Öewicht  nie  #rö*- 
6er  sdn  als  der  Widerstand,  den  zwei  Theiie  der  tflffsstgfcit 
einer  Trennung  entgegenstellen,  und  dennoch  zerretsst  in  joi- 
jcl^ui,  Fällen  da*  kleine  System,«  nicht  im  mer;  innerhalb  :Atr  Flüs- 
«igkeity  sondern  zuweilen  im  einer,  der  festen  Scheiben^  atitat 
Wen«  dlöde  ans4  einem  so  cohfirente*  Körper,  wto»0las|  bestttoi. 
WeMiinäh  daher  In  den  mhlrefohete'ji  und  gewtih^ticheten  M- 
leff,  hei  denen  djjew  wechselseitige!  Anziehung  'der  flöWgeri  Ttieile 
ypo  Binfluss  iat^  4ie  TMle-  eine*  flüssigen  Körper*}  weit  leich- 
ter- toh  eiaaadefr.  trennen-  kann  als  die  Theiie  eines  feste*,  «• 
rührt  dfetas-  nibfaf  totf  der  Inteh^iffit  der  Gebfiretis  her,  nie  ia 
festen  Ttörp'ern  im  Allgemeinen  nicht  grösser  zu  selri  bränebt 
als  in  flussigen,  sondern  von.  derjenigen  wesentlichen  tiigehschtft 
ftes*  flüssigen  .  5f.be  jj%  n^ch.  welcher  sie  nach  aUen  Seiten  ein« 
gieiebe  J^eh^h  erleiden  tfnd  sieh  daher  Oh«*  Hiudflwtos  dB* 
Mferi  featthert-  wahren«'  fr  tferi  fesfto  KMj^>  w*  dte  A*ifc* 
hün^ktäfte  ;ih\  Versdnie^ene'h  ftich  fcewW» 

peVsj*.  ungleich  sind,  sich  nicht  nur  heim  Rennen  ifler  Weile, 
sondern  auch  bei  jeder  Ye^adef  ung  <ih^£  jreJqÜYlfl  .lege  «•■ 
kräftiget  Vnfctirtane'  entwickeln  muss. 
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Ueber  die  Synaphie  sind  die  Beobachtungen  weit  zahlrei- 
cher und,  weil  man  eine  grössere  Auswahl  unter  den  Metho- 
den hafte,  auch  weit  genauer  als  bei  der  Elasticität.  Ich  habe 
in  meiner  Cokätionslehre  S.  79  und  vollständiger  in  Poggend. 
Ann.  XXXV IL  409  die  Synaphie  von  einer  grossen  Anzahl 
von  Körpern  gegeben  und  manche  AnknÜpfungspuncte  mit  der 
Klasticitfit  und  anderen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  nach« 
gewiesen. 

Eine  Hauptfrage  in  diesem  Gebiete  ist  aber  bis  jetzt  kaum 
berührt;  nämlich  das  Verhaltniss  der  Temperatur  zu  der 
Grösse  der  Cohasion.  Man  sagt  gewöhnlich,  die  Wärme  sei 
der  Gegensatz  der  Cohasion,  und  sucht  dieses  durch  mehrere 
Beispiele  zu '  erweisen.  Man  führt  an,  dass  die  Wärme  beim 
SeDmefzen,  bei'  der  Gasbildung"  latent  werde,  dass  sie  dem 
Jtauuie  eine  grossere  Menge  Dampf,  den  lösenden  Flüssigkeiten 
io"  der  Regel  eine  grössere  Menge  Salz  aufzunehmen  gestatte. 
Aber  in  allen  diesen  Füllen  ist  die  Cohasion  entweder  aufge- 
hoben erder  sie  tritt  auf  eine  so  verdeckte  Weise  auf,  dass  es 
Donitt&lich  ist',  sie  quantitativ  zu  bestimmen.  Für  die  Erschei- 
nungen/wo  beide  Kräfte,  die  Wärme  und  die  Cohasion,  sich 
messen  lassen ,  ist  bis  jetzt  fast  noch  nichts  geschehen.  Von 
festen  Körpern  weiss  man,  dass  sie  in  höheren  Temperaturen 
Üuweilen  biegsamer  werden;  aber  bis  jetzt  existirt  nicht  eine 
blnzige  zuverlässige  Beobachtung  über  das  Verhaltniss  der  Co- 
bfireriz  oder  der  Elasticität  zur  Temperatur.  Bei  der  Elastici- 
tät'der  Flüssigkeiten  ist  eigentlich  nur  die  einzige  Beobachtung 
pön  Colladon  und  Sturm  beim  Aether  vorhanden,  nach  wel- 
cher die  Spannkraft  bei  11,4°  etwas  kleiner  Ist  als  bei  0°.  Selbst 
Beim  Wasser  ist  eine  Abnahme  der  Elasticität  mit  dem  Steigen 
der  Temperatur  noch  nicht  bekannt.  Canton  behauptet  sie 
sc  war/  aber  Oerstedt  bestreitet  sie  und  meint«  die  Elasticitäf 
Bei  unabhängig  von  der  Temperatur. 

Bei  der  Synaphie  sind  zwar  einige  Beobachtungen  ange- 
stellt, aber  die  Zahl  der  zuverlässigen  ist  sehr  klein»  Achard's 
Versuche  (Physisch -chemische  Schriften  S.  859)  verdienen 
keine  Berücksichtigung.  Er  war  ein  Mann  von  Geist,  aber 
ein  flüchtiger  und  unzuverlässiger  Experimentator.  Emmet, 
der  (Pliik  Mag.  Ann.  /;  116)  einige  Versuche  bekannt  ge+ 
macht  hat;  nimmt  sie   späterhin  (p.  332)  wieder  zurück,   und 
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mit  Recht,  da  sie  ganz  ongenan  sind.  La  place  nnd  Poisson 
nehmen  bei  ihren  mathematischen  Untersuchungen  über  die  Ca- 
piilaritfit   auch  auf  die  Warme  Rücksicht«     Beide  bringen  die 
Höhe,  zu  welcher  eine  Flüssigkeit  in  den  Haarröbren  ansteigt, 
mit  dem  von   der  Temperatur  abhangigen  spec.  Gewichte  auf 
eine  sehr  einfache  Weise  in  Verbindung.    La  place  hatte  aber 
wahrscheinlich  gar  keine  Beobachtung  vor  Augen }   als  er  die 
Vermuthung  aussprach ,  dass  das  Gewicht  der  von  einem  Haar* 
röhrchen  gehobenen  Flössigkeitssäule ,  d.h.  üq  nach  der  unten 
folgenden   Bezeichnung,  für  alle  Temperaturen  constant  bleibe, 
d.  b.  dass  bei  einer  gegebenen  Röhre  und  einer  gegebenen  Flüs- 
sigkeit die  Höhe  der  Säule  dem  spec.  Gew.  Qj)  umgekehrt  pro- 
portional sei  und  mit  der  Zunahme  der  Temperaturen  der  Re- 
gel steige,    Poisson  war  entgegengesetzter  Meinung;  er  sagt 
(Nouvelle  theorie  de  Vaction  capillaire  p.  iOT),  es  sei  bei  ei- 
ner Flüssigkeit  die  Höhe  der  Sfiule  (D)  in  verschiedenen  Tem- 
peraturen dem  spec.  Gew.  proportional,  also  D:q  eine  constante 
Grösse,  und  er  beruft  sich  dabei  auf  Versuche,  von  Gay-Lui- 
sac.    Aber  von  Gay-Lussac  sind    nur  zwei  hierher  gehö- 
rige Beobachtungen   vorhanden,  nämlich  an  Wasser  von  &%° 
und  von  11°  C,  wo  sich  die  Capillarhöhen  beinahe  wie  151:160 
verhalten.    Dieses  Verhaltniss  ist  zwar,  wenn  man  die  Beob- 
achtungsfehler am  Thermometer  und    den  Haarröhren  berück- 
sichtigt, von  dem  der  spec.  Gewichte  bei  diesen  Temperatorea 
nicht  sehr   verschieden,    aber  diese  Versuche  sieben  einander 
viel  zu  nahe,  dm,  ungeachtet  der  Sorgfalt,  mit  der  Gay-Lat 
sa  c  experimentirte,  über  die  Wahrheit  eines  solchen  Gesetzes  zu 
entscheiden. 

Bin  weit  grösseres  Temperatur  -  Intervall  nehmen  meto* 
Versuche  ein.  Ich  beobachtete  (Cohäsiorislehre  S.  86)  die 
Wasser  bei  0°  und  16y5°  C.  *)  und  fand  das  Verhaltniss  der 
Capillarhöhen  1:0,970,  während  die  spec.  Gewichte  um  weni- 
ger als  0,001  von  einander  abweichen.  Auch  bei  zwei  Weio- 
geistarten,  die  ich  zwischen  90  und  70°  untersuchte,  fluid  ich 
in  der  Capillarhöhe,  der  Ansicht  von  Poisson  entgegen,  eise 


*)  Dnrch  einen  sehr  störenden,  aber  von  mir  angezeigten  Druck- 
fehler steht  S.  79  meiner  Cohäskmslehre  6,5°  statt  16,5°.  In  dersel- 
ben Zahl  bat  Hrn.  Dr.  fiondhauss's  Abhandlung  S.  96  den  Druck- 
fehler 10,6°  statt  16fi° 
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weit  schnellere  Abnahme  als  1m  spec.  Gewicht.  Obgleich  nun 
diese  Versuche,  wie  sich  ans  einer  Vergleicbung  mit  den  un- 
ten folgenden  ergiebt,  ganz  genau  waren,  so  wünschte  ich  doch, 
das  Verhältnis«  der  Sjnaphie  zu  der  Wärme  mit  einem  ge- 
nauem Apparate  zu  bestimmen,  als  mir  damals  zu  Gebote  stand. 
Dieses  erschien  mir  aus  zwei  Ursachen  wichtig,  denn  erstlich 
ist  hier  eine  der  seltenen  Gelegenheiten,  wo  sich  die  Beziehung 
der  Wärme  zur  Cohäslon  genau  messen  Hess,  und  zweitens  durfte 
man  hoffen,  die  Umstände  aufzufinden,  bei  denen  in  einer  höhern 
Temperatur  die  Benetzbarkeit  ganz  aufhört  und  die  bekannte 
Erscheinung  von  Leidenfrost  eintritt. 

Um  die  Bynaphle  bei  einer  von  der  der  Luft  abweichenden 
Temperatur  zu  beobachten,  konnte  ich  keine  der  gewöhnlichen 
Methoden  anwenden,     weil   es  unmöglich  war,    allen  Theilen 
des  Apparates  dieselbe  Temperatur  zu  geben«    Ich  schlug  da- 
her folgenden  Weg  ein.    Die  Flüssigkeit,  deren  Synäphie  man 
bestimmen  wollte,  kam  in  ein  heberßrmiges  Glasrohr ^  das  aus 
swei  cylindrischen  Röhren  von  ungleicher  Weite  bestand.     Die 
weiten  Bohren   hatten  5 — 7  Mm.  Radius,     die  engen  Röhren 
0,15  bis  0,40  Mm.  Radius,  so  dass  4—5  Cb.  C.  Flüssigkeit  zu 
einem  Versuche  hinreichten.    Je  enger  die  engeren  der  beiden 
Röhren  waren,  desto  grösser  war  der  Unterschied  des  Niveau's 
in  beiden  Röhren  und  desto  höher  schien  auch  die  Genauigkeit 
des  Resultates  sein  zu  müssen;    aber  erstens  war  es  schwerer, 
engere  Röhren  ganz  cylindrisch  zu  erlangen,  und  wenn  sie  es 
Waren,  sich  davon  zu  überzeugen,   als  bei  weiteren;    zweitens 
Wird  die  Bewegung  in  engen  Röhren  um  so  langsamer ,  je  enger 
sie   sind,    und  zwar  in  einem   weit  rascheren  Verhältnisse  als 
die  Halbmesser  selbst,  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  wieder 
später  ein  und  kleine   in   der  Flüssigkeit  schwimmende  TheiTe 
wirken  weit  störender  ein  als  in  weiteren  Röhren,  so  dass  ich 
es  oft  vorzog,  mich  innerhalb  jener  Grenzen  der  weiteren  Röh- 
ren zu  bedienen.     Die  Weite  des  weitem  Armes  hat  keinen  so 
Beträchtlichen  Elnfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  9  dass 
man  darin  durch  Vermehrung  derselben  viel   gewinnen  könnte; 
dagegen  war  bei  weiteren  Röhren  weit  mehr  Flüssigkeit  not- 
wendig, und  sie  nahmen  die  Temperatur  des  die  Glasröhre  um- 
gebenden   Bades   weit   langsamer  an.     Es  ist  sogar  zuweilep 


406  FrAnk.eflheim  u.SqjadJifyiss,  üb.  d.  C^jgiliar^t 

zweckmässig,  sejbst  die  weite  Rohre  nicht  über  1— £  Mm.  weit 
zu  nehmen. 

Bei  der  Calibrirung  der  weiten  Röhren  ist  zwar  eine  .angst- 
liehe  Genauigkeit  unuöthig,  da  Fehler  selbst  von.  0,1  Mm.  im 
Durchmesser  von.  keinem,  den  Beobachtungen  nachtheiligen  Bio- 
flösse  waren,   indessen  betrug  bei  unseren  Röhren  der  Irrtbmjo 

f      ']<  ■         ■  *  ■»■■  t    .    %9  ii I 

gewiss  nie  0,02  Mm.  Bei  engeren  Röhren  haben  wir  die  Ge- 
nauigkeit zu  erreichen  gesucht,  welche  man  .durch  Auf-  und 
Abfahren  eines  etwa  20—30  Mm.  langen  Quecksjlbersitalchen* 
und  wiederholtes  Abwägen  einer  die  Röhre  beinahe  füllenden 
Quecksilbersäule  erlangen  kann.  Es  wurden  nur  diejenigen  Röh- 
ren beibehalten,  welche  innerhalb  der  wenigen  Millimeter,  zwi- 
sehen  denen  das  Niveau  in  der  engen  Röhre  während  einer 
ganzen  Bepbachtungsreihe  zu  schwanken  pflegt,  keinen  merk- 
lichen Unterschied  in  ihrer  Weite  hatten  und  sich  unter  eiuer 
starken  Lou^e  vollkommen  kreisförmig  verhielten.  Das  Ver- 
fahren, das  ich. bei  der  Reduction  der  einzelnen. . bei  der  Galt- 
brirung  einer  Röhre  angestellten  Beobachtungen  angewandt  habe, 
bietet  einige  Eigentümlichkeiten  dar ,  die  "ich  iei  einej  andern 
Gelegenheit  bekannt  machpn  werde. 

Die  heberförmige  Glasröhre  wurde  in  :d>m  Deckel  euer 
Wanne  so  befestigt,  dass  die  untere  Krümmung  20—40  Mm. 
über  dem  Boden  stand  und  die  oberen  Arme  etwas  aus  dem 
Deckel  hervorragten.  Anfangs  bediente  ich  mich  einer  hölzer- 
nen Wanne,  die  etwa  185  Mm.  lang,  80  Mm.  breit  und  170  Mm. 
hoch  war,  also  etwa  2%  Kilogr.  Wasser  fassje.  .  Auf  den 
zwei  grösseren  Seiten  waren  zwei  Fenster  von  Spiegelglas  von 
etwa  94  Mm.  Höhe  und  68  Mm.  Breite  eingekittet.  .Diese  Dimen- 
sionen waren  noth wendig,  \veil  man  zwischen  den  Armep  der 
Heberröhre  ein  Thermometer  einstellen  wollte,  zwei  andere  an 
den  beiden  Seiten,  und  beides,  Thermometer  und  Röhren,  3O-r40 
Mm.  von  den  Wunden  der  Wanne  entfernt  bleiben  sollten. 
Durch  die  Fenster  konnten  selbst  beim  Wasser,  das  am  höchsten 
aufsteigt,  die  Oberflächen  der  Flüssigkeit  in  beiden  ßuhenkehi 
übersehen  werden. 

Die  Wanne  wurde   mit    Wajtfr, oder  für  Temperaturen, 

die  unter  0°  herangingen,  mit  einer :  ^^/ofu/7jr'  ^ef(ilj^  so!. dt« 

die  Röhre  von    der   Flüssigkeit   des    Bades    noch   beträchtlich 

ber  das   Niveau   der  Flüssigkeit  in  ihr  selbst  umgeben  war. 
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feaSad  /war  bald  fcfilter.  atojdieJmft,  baM>.vmde.a^seaWas- 
m  eiegagoeeen«  I«.  beiden  Etilen, liege  man  da* ftVaaser  eiab 
ftaVniHig  4n  der  Luft  .  erwärmen  oder  »aMtiblee.  lei  der  be* 
jhrtendan  JMaase  der.  fltaig keU  ändert*  sieb  die  'OtaepecaUtt» 
wenn  fioAUtebna.  «ivtobea.  den  Temperatur**  4er  .Badcflftssi|ff> 
keit  und  der  Luft  gewisse  Grenzen  nicht  überschritt,  so  langweilt) 
deps  :1hm/  bequem  totfbeobten  kennie»  Durah  einen  .fast  bei 
iedeeirQebbftebüiDg  Ja  Bewegung  geeetotett:  Bührtr  nyurd*  4'm 
ffasieogatur  ater  jglflaaigkMf  t  des  Bade*  a*  ^teiceriirnlig  erbettelt 
dm  sn**  ee  büd  anebtitig,  fend,  eanhr  als  ^'XbertetimOfer  m 
bfcebncbtett.  *  :itec ,  Rährer  bestand  .  in  etoem  moglideat  :geoea\sj| 
hlnbwwtj|ien  .Bteobetretfen,  der  an  nwei  emrke,  dneehiden  Dtoßfcel 
HbeederiPcfcfate.  befestigt  wer,    ...  .,-  •  --i>  '•;.*  m:^ 

.a  Jn^ejnigee  ffiMen*  jwe  wk  «w*  hebere  >Tema*ieter,  *Js 
l^t°  fflftr.enreicheii  wjfrssbAen,}  bedienten!  \ek?  wa  *k>f*  IM** 
*eiQel;  Aber  die  fiele,,  die  uns  m  fieboie; standen,  färbten  mt^ 
Wd  .bo.etaray  des*  dfe'BeabaebtpjigraiisserBt  beechitefjscbi*v«rd*i 
hk.Mreedd.  Aöeitig.  <tt*  reelificirte  jBcbweftdisatire  umwenden  ^  die 
UM  m  den!  ihrem  äiedepaeeie  neben  Temperafttrendnrcnwihae 
4e*dtbtfd*egw  Usiig  werden  magv  aber 'für  leim»  niedrigere 
B*mncratar*s  ein  gaoa  pnasende*  Bbd  bilden  wird.  <  . v  *  >_ 
v;0  Yää  diesem  Apparate,  der*,  uns  bei  eilen-  Versuchen,  diente; 
Üfcjlfß  ÄeniJbauss  4n  «einer  Abhandlung  eine  Abbildflngge« 
Mm*  mich  hmliH  e*  für  4injuHbfg*  diese  hier  nriederhokto  zu 
H|nejnj}fLweil'iofa:  jniefe .später j.eine*  eiftfaebsv»  Und  ^vteckibäe* 
igew  Apparates  bedien*  fobe.  s&att  derJÄeiftwanne.Mnhdiiinb 
fcflnir«*ldrigtd»**xi  »Kanten  ven  l}Ua«y  d*r  *30^1W*I«*.hoch, 
aMfjp.nbtfe*  *nd.  etwa  6«  Mm.  tief  «wir,  :Jtia  b*iilin<Badpo* 
botet)  wäre*  a^gUc^t  eben,  die'  andere« tfleehen  und  die  Kaie» 
p»^bg«und»fi  üje  AJuie  der-  H*berrDhfen,*attn  -night;;  eres 
I  4ef ,  bOteereen  Wm>*^  44~M  Mm«  *oe  em*Wteß<«ntfeeot, 
MalfePi 'Jagen  antobt  aneinander^  was : die a\enbaa%tdngteinaKtel- 
etbetvQtizitfcaeg  erleiebterte.  ne^i  n^  ve«nta4tttey  »threeeHeb»^ 
Mmh»4Z«  gWniier  JEefc  in  daaBnd  «n  srfen^m  ^.Rüfcreebvn* 
ajanajider  .Gon*tr«tio»i  et  biett die:  l^^eretiM"  ^ateUu;ldb  gJatiib» 
breitet  idajia  man  sk*  anTltw  iai;der.>M4tte^en:Peirfc»%;»beleeih 
Igtaej  /HNwnenieler  UeecHnrAakeii/JCQiinteL!  *  JMeeatifaewanae  «latf 
»i^iliaja^^wdbiid^^M^Mies  divob  /«ine» i A rg*ja4  ioher<iWcen+ 
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Die  Thermmntler  konnten  zwar,  da  ihre  Scalea  von  eisern 
Blasrohre  umgeben  waren,  nicht  unmittelbar  durch  Abtrennen 
einer  Quecksilbersäule cattbrirt  werden,  ich  hatte  sie  aber  mit 
einem  andern,  bei-  dem  dieses  geschehen  konnte,  sorgfältig 
verglichen  and  Siede-  and  Gefrierpuocte  von  Zeit  zu  Zeit  be- 
etinji&t. 

Der  Stand  der  Flüssigkeit  in  den  Heberröbrca  wurde  ge- 
uiessen  dnreb  einen  perpeadicular  stehenden  Maassstall,  desm 
Nonius  0,01  Md.  abschätzen  lies*.  Er  befindet  sieb  an  eista 
nrit  Bleiloth  und  Stellschrauben  versehenen  Gestelle  und  warst 
immer  genau  senkrecht  gehalten«  An  dem  Nonlus  waryawi- 
schen  zwei  coniseben  Spitzen ,  ein  kleines  Fernrohr  angebracht, 
das  auf  die  etwa  900  Mm.  entfernten  Röhren  eingestellt  ward* 
Indem  man  das  Fernrohr  etwas  um  die  durch  die  Spitzen  ge- 
bende Drehungsaxe  bewegte,  kennte  man  In  dem  alten  Ap- 
parate auf  beide,  etwa  40-^60  Mm.  von  einander  entfern- 
te Arme  des  Heberrohres  viftiren,  und  in  der  Gtaswanne  nach  ari 
nach  auf  mehrere  gleichzeitig  im  Bade  bettndliobe  Heberrtbiee, 
In  dem  ersten  Falle  musste  eine  nicht  unbeträchtliche  CorreetiM 
von  etwa  0,9  Mm.  bei  der  Reduction  der  Beobachtungen  ts- 
ge wandt  werden,,  weil  sich  da*  Fernrohr  nicht  geaan  la  der 
horizontalen  Ebene  bewegte  und  daher  die  optische  Axe  des- 
selben an  den  beiden  Enden  des  Bogens,  um  die  es  gedreht 
wurde,  auf  höher  und  niedriger  gelegene  Puncto  hiowie»  ab 
In  die  Mitte.  Diese  Correctton  werde  vor  jeder  Versuchsreise 
durch  «iaea  kleinen  Haifsapparat  bestimmt. 

Dieser  bestand  in  einer  Glasplatte  vea  etwa  *W  Mst  Liege 
und  60  Mm.  Breite,  auf  welcher,  den  fangen  Selten  saraflel, 
mit  dem  Diamanten  ein  paar  Linien  gezogen  waren*  durch  per- 
peadieulare  LMen  in  Stacke?  vo*  90  Mimgethellfc  Dta  Flatte 
ataod  auf  eiuew  Fusse  mit  Stellsehranbea ,  -  so  daas  die  greteei 
Linien  nahe  beriBeiital  gestellt '  werden  konnten,  :  Diese  getiefte 
wurde  in  dieselbe  Entfernung  vom  Fernrohr  gebrecht,  In  weisse 
ia  den  Versuchen  aber  die  Sjrhsphie  die  Heberrfthrea  koanee 
adllteni  Man  las  nun  die  flöhe  zweier  46—80  Mm.  entfernter 
Pootste^mer  und  derselben  auf  der  Tafel  gezogenen  beriaasUlei 
Linie  an  dem  perpendicularen  Maassstabe  abv  Diese  Höfee«  «ee§- 
tea  einander  gleich  sein,  wenn  die  Linie  genau  borteofetsl  w»f 
und  die  Axe  des  Fernrohres  sich  in  einer  geutuiX  bedsestslei 
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Eben*  bewegte,  um  sich  von  der  genauen  Einstellung  det 
horizontalen  Linie  zu  überzeugen ,  drehte  man  das  Gin*  um, 
so  das«  die  bisher  aof  der  vordem  Seite  det  Scheibe  befindlichen 
Lieiea  jetzt  durch  das  Glas  hindurch  aof  der  entgegengesetzten 
so  sehen  waren,  and  stellte  sie  von  Neuem  mit  Hülfe  der  LI« 
belle  ein«  Waren  die  Linien  vollkommen  horizontal ,  wenn-  der 
Fuss  der  Scheibe,  auf  dem  die  Libelle  stand,  genau  eingestellt 
war,  bo  mnssten  beide  Stellongen  dasselbe  Resultat  geben.  Die- 
ses war  der  Fall  zwar  nicht ,  aber  zwei  Beobachtungen'  auf  der 
fördern  und  zwei  auf  der  Rückseite  Waren  hinlänglich,  um  so- 
wohl die  Abweichung  der  Linien  von  der  horizontalen  Richtung, 
als  die  Abweichung  der  Axe  des  Fernrohres  von  der  Miftel- 
riehtnng  zu  bestimmen.  Jetzt  wurde  der  Hülfeapparat  wegge- 
nommen, die  Wanne  mit  den  Röhren  an  seihe  Stelle  gesetzt 
szd  die  an  dem  Hülfeapperate  gefundene  Correctlon  auf  die 
HzMzaionen-  der  Röhren  reducirt  und  bei  jeder  einzelnen  Beob* 
achtuug  angebracht. 

Moser  Apparat  war  in  den  späteren  Versuchen,  war  dfd 
beiden  Arme  der  Heberröhren  sich  berührten,  zwar  überflüssig, 
aber  weil  er  doch  noch  in  mehreren  Versuchen  benutzt  wurde, 
und  in  anderen  Untersuchungen ,  bei  welchen  der  perpendiculare 
MaaSsstab  mit  seinem  bewegliehen  Fernrohre  dienen  soll,  noth- 
wezdig  ist,  habe  loh  ihn  hier  nicht  übergehen  wollen« 

Die  Anwendung  der  Heberröhren  ist  für  Versuche,  die 
In  einem  kalten  oder  warmen  Bade  angestellt  werden  sollen, 
anerlässliob.  Aber  auch  bei  der  Temperatur  der  Luft  hat  sie 
bedeutende  Vorzüge  vor  dem  gewöhnliche*  Verfahren  bei  Haar« 
röhrthen.  Dieses  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  in  ein  weites  GeflBss  giesst,  düe  Haär^ 
röhren  MneHMteHt,  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  dem  Gc- 
ffts**,  wie  ki  einigen  Gefäßsbarometern,  mit  einer  durch  eine 
mkrometersehraube  bewegten  Spitze  in  Berührung  bringt  tond 
dann  die  Aöhe  der  Flüssigkeit  ki  detf  Röhre- durch  eine  pas- 
sende 'Verrichtung  abmisst.  AHein  erstens  bietet  eine  Spitze; 
die  man  an  die  Oberfläche  einer  ganz  in  Ruhe  befindliehen 
fMzsigkeit  bringen  will,  niemals  die  Genauigkeit  dar,  die  mari 
üreh  Ablesen  erreichen  kann.  Zweitens  wird  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  im  Haarröhrchen»  das  durch  kein  Bad  geschützt 
ist,  durch  die  Nähe  des  Beobachters  verändert,  und  0,1°  €.  bringt 
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wirkt,  als  dadurch,  dass  sie  einen  entgegengesetzten  Strom  her- 
vorbringt In  diesen  Fällen  ist  die  Schicht  sogar  oft  deutlich 
zu  erkennen.  Aber  bei  den  Versuchen  über  Synapbje  kann  man 
bei  der  sorgflütigaten  Betrachtung  eines  schon  gebrauchten  Stück- 
chens Glas  nicht  gehen,  was  die  Benetzung  so  sehr  erschwert, 
während  dasselbe  Stück  früher  sich  sehr  leicht  benetzte.  • 

Man  muss  daher  die  Röhren  sorgfältig  vor  jeder  Verun- 
reinigung bewahren  und  namentlich  niemals  mit  dem  Mund? 
hineinblasen,  weil  sich  sonst  das  Innere  der  Röhre  un  vermeid- 

s  ■     ■■•■■■   g 

lieh  mit  einem  fremden  Körper  verunreinigt*  Man  kann  ferner 
die  Rohre  nie  ein  zweites  Mal  anwenden,  selbst  wenn  man  dieselbe 
Flüssigkeit  hineinbringen  will,  ohne  sie  vorher  sorgfältig  gerei- 
nigt zu  haben.  Dieses  ist  aber  nur  bei  der  weiten  Bohre  roögT 
Ben,  die  enge  Röhre  kann  selten  mehr  als  einmal  gebraucht  wer- 
den, und  einige  Male,  wp  ich  die  verbältnissmassig  grosse  Mühie, 
Welche  das  Calibriren  der  engen  Röhren  und  die  Bereitung  der 
Heberröhren  verursacht,   vermeiden   wollte   und   eine  dem  An- 

acheine  nach  vollkommen  reine  Röhre  zum  zweiten  Male  anwandte. 

■      ii.  '■  "■.■'         •••.'•■{ 

worden  die  Resultate  so  unregelmässig,  dass  ich  mehrere.,  sonst 
mit  aller  Sorgfalt  angestellte  Versuchsreihen  gar  nicht  Jbcnuz- 
fcen  konnte. 

Bei  Versuchen,  die,  wie  es  bei  den  unsrigen  der  Pa$ 
War,  längere  Zeit  hindurch  und  bei  höheren  Temperaturen  an- 
gestellt wurden,  muss  man  die  Flüssigkeit  in  den  engen  RöhT 
ten  oft  in  Bewegung  setzen }  damit  die  ihrer  Oberfläche  nahen 
i'heile  der  Röhre  immer  gut  behetzt  sind,  weil  sie  sonst  hier 
austrocknen  und  dem  Steigen  der  Flüssigkeit  einen  grossen  Wir 
derstand  entgegensetzen  würden.  Dieses  geschieht  entweder 
dadurch,  dass  man  die  Röhre  neigt,  oder  am  einfachsten.  In- 
dem  man  mit  dem  Finger  auf  die  Oberfläche  der  weiten  Röhre 
drückt,  wo  dann  die  etwas  comprimirte  Liuft  dje,  Flüssigkeit  in 
der  engen  Röhre  in  die  Höhe  treibt. 

Bei  chemisch  einfachen  Flüssigkeiten,  die  als  Ganzes  ver- 
dampfen, wird  durch  die  Verdampfung  die  ganze  Flüssig  k.ei{s- 
menge  vermindert  und  das  Niveau  sinkt.     Dieses  geschieht  ah,ejr 

selbst  bei  Temperaturen,  die  dem  Siedepunkte  nahe  stehen,  so 

^  ■  ■ ,  ■      ■      ■       ■  *      .   ■  ■  ■ .    ■  ■ 

•langsam,  dass  die  Beobachtungen  darunter  nicht  leiden.     Wenn 

die  Flüssigkeit  aber,  wie  es  bei  dem   verdünnten    Weingeistej 

dein  kali  und  den  Säuren  der  Fall  war.  gemischt  ist  und  nicht 
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als  Ganzes  verdampft,    so  mass  sich  in  den  Röhren  eine  von 
der  übrigen  Masse  in  ihrer  Zusammensetzung  allmählig  sich 
ändernde  Sohieht  bilden ,   bei  den  Weingeistlösungen  eine  mehr 
verdünnte,  bei  den  Salzlösungen  u.  dgl.  eine  mehr  concentrirte. 
Dieses  ist  besonders  bei  der  engen  Röhre  der  Fall,     wo  die 
Flüssigkeitssohichten,  selbst  wenn  sie   dem  spec.  Gewicht  ent- 
gegen gelagert  sind,  sich  nicht  mischen  können.    Ich  habe  bis 
Jetzt  Ober  die  Veränderungen  in  der  Capillarhöhe,  die  aus  die- 
ser Ursache  entspringen  können,  keine  directen  Versuche  ange- 
stellt,  and   auch   die  Mathematik  hat  sich   bis  jetzt  noch  sieht 
damit  beschäftigt.     Wenn  man  aber   die  Gesetze,   welche  bei 
der  Uebereinanderlagerung  von  zwei  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keiten stattfinden,  mit  den  not h wendigen  Abänderungen  auf  den 
Fall  fiberträgt,    wo  die  Flüssigkeiten  mischbar   sind,  ehe  die 
Veränderungen  im  spec.  Gewicht  und    die  Synaphie  allmählif 
eintreten,  so  dürfte  die  Veränderung,  welche  durch  die  Ver- 
dampfung von  Auflösungen  in  dem  Werthe  der  mittlem  Höhe 
eintreten  kann,  nieht  sehr  bedeutend  sein.    Um  sie  möglichst 
20  vermindern,  muss   man  die  Flüssigkeit  in  der  engen  Röhre 
öfters  auf  und  abführen,  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  aus  der 
Oeffnong  der  engen  Röhre  austreten  lassen   und  dadurch  die 
Oberfläche  erneuern.     Uebrigens   kann  man   leicht  durch  Ver- 
gleichung  der  Versuche  y  die  in  einer  und  derselben  Beobtcb» 
tungsreihe  und   bei  einer  gewissen   Temperatur  theils  bei  der 
Erwärmung  der  Flüssigkeit,    theils  bei  der  Abkühlung  ab- 
stellt sind,  erfahren,  ob  die  Verdampfung  von  bedeutendem  Ein- 
flüsse gewesen  ist  oder  nicht. 

Bei  den  gemischten  Flüssigkeiten  scheint  noch  eine  andere 
Störung  einzutreten,  welche  man  nach  der  Analogie  der  be- 
kannten Erscheinungen  bei  Gasgemischen  Diffusion  oenuen  könnte 
und  bei  Gips,  Thon,  Membranen,  Spalten  im  Glase,  kurz  übertll 
beobachtet  hat,  wo  sich  eine  Flüssigkeit  durch  sehr  enge  Öff- 
nungen bewegt,  und  die  sich  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bei  jeder  Oberfläche  finden  wird .  über  welche  sich  eine  solche 
Flüssigkeit  bewegen  muss.  Sie  besteht  in  einer  Trennung  der 
Bestandteile  der  Flüssigkeit,  welche  durch  die  Oeffnong  in  ei- 
nem ganz  andern  Verhältnisse  durchgehen,  als  sie  ursprünglich 
hatten ,  und  zwar  in  allen  bisher  beobachteten  Fällen  9  so  da« 
die  Flüssigkeit  von  grösserer  Synaphie,  als  in  den  wässrigeo 
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Lösungen  das  Wasser,  in  verhältnissmässig  grösserer  Quantität 
hindurchgeht   als  der  Alkohol  oder  das  Salz.    (6.  in  meiner 
Cohäsiontiekre  den  Abschnitt  über  Diffusion  der  Flüs$igkeiteny 
S.  931  ff.)     Etwas  Aebnliobes  tritt   nun  aaoh  allem  Anscheine 
nach  in  Haarröhren  ein,  indem  die  dem  Glase  anhaftende  and 
insbesondere  die  von  der  Oberfläche  ans  an  den  Wänden  sich 
hinanziehende  Schicht  sich  In  ihrer  Zusammensetzung  beträcht- 
lich  von  der  Hauptmasse  der  Flüssigkeit  unterscheidet.    Viele 
Erscheinungen ,   die    ich  schon  früher  (o.  o.  ©.  S.  79}   be- 
sehrieben habe,  deuten  auf  eine  solche  Ursache  hin«   Auch  hier 
bleibt  häufige  Bewegung  der  Flüssigkeit  das   beste  Mittel,   die 
Zersetzung  zu   verhindern.     Dasselbe   gilt  auch  für  die  Flüs- 
sigkeiten, welche,  wie  z.B.  Aetzkalilösung ,   eine  chemische 
Veränderung  an  der  Luft  erleiden.  Je  notwendiger  aber  die  Be- 
wegung der  Flüssigkeit  in  der  engen  Röhre  ist,  desto  weniger, 
zweckmässig  ist  es,  diese  zu  enge  zu  nehmen ;  man  muss  sich  da- 
her besonders  bei  schwer  messenden  und  sich  leicht  zersetzen- 
den Flüssigkeiten  so  weiter  Röhren  bedienen,  als  es  die  übri- 
gen Bedingungen  des  Versuches  zulassen. 

Wenn  die  Flüssigkeit  dem  Siedepuncte   nahe  kommt,  tritt 
eine  andere  Störung  ein.     Sie  verdampft  nämlich  und  schlägt 
«ich   In  kleinen   Tröpfchen  an   dem    obern  kältern  Tbeile  der 
Bohre  nieder.     So  lange  die  Röhre  nicht  verstopft  ist,  ist  der 
Dampf  der  Beobachtung  eher  förderlich,  weil  er  die  Wände  der 
Röhre  beständig  im  feuchten  Zustande  erhält     Wenn   aber  die 
Temperatur  steigt  und  die  Verdampfung  zunimmt,  so  sammeln 
sich  die  Tröpfchen  an  einem  ausserhalb  des  Bades  liegenden 
Puncto  zu  einer  kleinen  Säule,  welche  die  Röhre  schliefst,  die 
Luft  zwischen  ihr  und  der  Hauptsäule  absperrt  und  ihr,  wenn 
diese  steigt  oder  fällt,  erlaubt,  einen  von  der  Temperator  der 
äussern  Luft  abweichenden  Druck  anzunehmen.    Diese  Tropfen 
legen  sich   vorzüglich   gern   an  kleine  Unebenheiten  im  Glase 
und  an  Verunreinigungen  an,   die,   so  lange   sie  ganz  ausser- 
halb der  Flüssigkeit  blieben,  ganz  ohne  Nachtbeil  waren.    Sie. 
bilden  sich  auch  um  so  leichter,  je  grösser  das  aus  dem  Bade 
heraustretende  Stück  der  Röhre  ist,  und  man  muss  diese  daher 
so  kurz  machen  wie  möglich.     Man   kann. nun  die  Tröpfchen 
zwar,  selbst  wenn  man  sie  nicht  sieht,  an  der  geringern  Be- 
weglichkeit der  flüssigen  Säule  erkennen  und  dann  leicht  be- 
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belügen ,  aber  sie  bilden  efch  darin  bald  an  denselben  Stellen 
wieder  und  machen  es  unmöglich ,  die  'Synaphie  einer  Flüssig- 
keit bis  an  ihren  Sledepunct  zu  verfolgen. 

In  der  hölzernen  Wanne,  wo  sich'  das  Bad  allmStilig  an 
der  Loft  erwärmte  öder  abkflhlte,  würde  fast  ununterbrochen 
beobachtet,  so  dass*  oft  auf  den  Zwischenraum  von  9  Graden 
mehrere  Beobachtungen  kamen,  tn  dem  Gläsapparate  waren 
die  Beobachtungen  weniger  häufig,  Aber  genau,  Indem  ich  durch 
ReguhYttng  dös  Getiers  die'  Temperatur  einige  Mittaten  lang 
ganz  cdnstaht  zu  erhalten  suchte  und  dann  bis'  auf  einen  an- 
dern Grad  schnell  abkühlen  oder  erwärmen  Hess.  Indessen  war, 
wie  zu  erwarten  war,  das  Resultat  fn  beiden  Fällen  im  Allge- 
meinen dasselbe. 

An  der  Heberröhre  wurden  gewöhn  Den  3  Puncto  abgelesen, 
nie  der  coneaven  Durchschnitte  der'  beiden*  Flüssigkeitssäüleo 
mit  den  Arten  des  engen  und  des  weiten  Rohres,  und  der  Kreis, 
in  welchem  die  weite  Röhre  oben  von  der  Flüssigkeit  berührt 
wurde.  Man  erlängt  also  3  Data,  von  denen  je  zwei  hinreichten, 
die  Grösse  der  Synaphie  zu'  bestimmen.  Aber  in  der  Bestim- 
mung des  Meniscus  war  der  Beobachtungsfehler ,  besonders  in 
unseren  älteren  Versuchen,  sehr  bedeutend,  indem  beide  Fli- 
ehen länge  nicht  so  scharf  bestimmt  werden  konnten  als  in  der 
engen  Röhre.  Die  Berührungslinie  zweier  Oberflächen  ist  ihrer 
Natur  nach  nie  so  scharf  abgeschnitten  als  die  Oberfläche  ge- 
gen die  Luft,  und  dann  bietet  das  Licht,  welches  durch  die 
Glasföhre  und  den  Meniscus  in  einer  perpendicufar  auf  der  Aie 
stehenden  Richtung  geht,  so  eigentümliche  Erscheinungen  dar, 
dftss  man"  bei  der  Beobachtung'  die  eigentlichen  Grenzen  des 
Meniscus  leicht  Verfehlte ,  selbst  wenn  man  durch  ein  mattes 
Glas  die  falschen  Bilder  der  äusseren  Gegenstände  vermieden 
hatte.  Diese  Störungen,  welche  bei  aller  Sorgfalt  nicht  ganz 
zu  beseitigen  sind,  haben  jedoch  nur  einen  geringen  Einfluß, 
wenn  man  dtie  Synaphie  aus  der  Differenz  der  Fl&ssigkeitssäulen 
ableitet: 

^Hierbei  Wurde  vorausgesetzt,  dass  beide  Röhren  vollkom- 
men cyllftdrisch  sind,  eine  Bedingung,  welche  weder  bei  den 
weiten  noch  bei  den' engen  Röhren' Vollkommen  erreicht  sein 
kann.  Bei  den  weiten  Röhren  konnte  jede  Abweichung,  Welche 
*uf  die  Beobachtungen  von  Eihffuss  seih  konnte/ leicht  vermle- 
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dfcei  werdea.  .  Von  4w  eageb  Höbroi   warah  swar  not  sc-Johe 
aagew*aa*y  Mf  denen  steh ,  wean  sxab  «*••  unter  einer  efaatkea 
i **pe  um  tone  Axt  drehte,  keine  Abweichung  reu  der  Cjdfc* 
ferfeeetalt  aufRndetf  Mese?  es>  kernte  aber:  recht»  wohl  ein»  Ui* 
terschied  bMeea,  8ef,  ohne  durch  die  Loape  kenolltee« istf  sety 
de\M»cfr  e*if  dlec  Beobachtung*»*  einem  merkliche»  Bietas»  übte. 
Fl*  mm  VtXtrWttoim&i  dber  eW  aftsetetea  Werte  der  SyniM 
(tbfa^elinl'ialfftr  die*  Baertdnvcltee  y  wen*  m%»  sieht  ai0ht<  outet 
einem  guten,  mit  Mikrometer  versehenen  Mikneakope  veti  ihrer 
Cylinderform  überzeugt  oder  die€rosse  der  Abweichung  kennen 
gelernt  hat,  eicht  21»  enpftfilaw,  aaltet  meinte  so^gffifNg  aasge* 
«Alten  Beaten  zeigten  beim  Was***  Unterschiede,  die  bis  auf 
i>Ol-^0,O45  des  Oanseri  stiegen*     Da  Adiaslönsplaltett  riebt 
«üt  ebpfeblen  efftdy   so  könnte1  man  entweder  4a«  ve^Gntfse 
*§#ge**titageöfe  Verfahren  aawedden  {Princip.  genmi  (Aeotiä* 
jfitHdtortmpt  59))   «inlieh  die  Messung  trtln  grossen  ftufMä« 
ad*  W  elada^  mit  einem  beioahe«  flachet  Deckel   geaoftfose««« 
€RMa1W>  **ea#  «mm  nur  dfe  «cturlerigkefiea,   weiche  hidr  >Wii 
bei  der  Bestimmung  des  Meniscus*  eintreten^  gan».  Mt  beseittgbri 
wAlsia?  «Je*  maa  ketrote  did  PWasigbeiÖ  awteohtm  iweHvoll- 
kOÄflhött  heWteteH  PlanglÄÄerd  aof«*eigen  lassen  y  der*n>  BfttA** 
aettig  ma*'  durdf  eine   ringeiaeiaene  meenaoisolfe  Vortfclrteeg 
gßftakr  messen*  und  nach  Belieben  abändern  bann*  r  Weiin  •  man 
jtffefflh  'Mo»  die   retatite  ftrösae  der  Synechie  findet  will,    so 
MMM  gehörig  aasgewtibke  Haartöhreo  eine  grosse  Beqaeia^ 
Hehkett  fcrtd  auch'  wohl  grössere  Genauigkeit  dar  als  jeder  art* 
ÜMrer  A^paM. ;  Hnt!  man-  m  B%  den  Stet*  des  Wassere  in  e)na# 
Bohre  beobachtet ,   so  kann  man.,    da  da«   Wasser  sletr  leftett 
fetitfetttea  Maat,  ohne  die  Röhre  ffir  sputete  Versacha  anbfauch- 
trihKztt  ma*he*,  ein*  andere  Flistigkeit  aMime»  oäi  ibr&QdaiM 
tiaH'  s)o*  nfthtaa*  da*»  sie  ungefähr  za-  derselben  Hebe  sjuretelgt 
#Mr4ad~  Wasser*    I»  diesem  Fall*:  lewit*  aiaa  äoä  dem-  Unter* 
eibte**  m4i§  Rfreetfs  die  roiattvfrÄsJnaphie  der  ttüaügkeKenim 
Verhältnisse  zum    IVtotet  keatieVi,  *n4kj  aef  eine  dar  abew 
angegebenen  Verfahrungsariee-  die*  absolute  Synaphie  des  Was* 
seta^ieka-önr,  w  kann  mari  die  der  anderen  ritaigfceiteal  dar- 
auf UWüebiitenV  -  :*i»i 
■••''  Sei  aaaoret«  Ariveit    wdllien   wir  nun  «teilt   diev.abatdttei 
sartdeHNt  *ttr  dtetelfctlw^                                        veaaeUada« 
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nen  Temperaturen  bestimmen,  and  obgleich  wir.,  am  die  Re- 
dactkmen  richtig  anwende«  zu  können,  die  Durchmesse*  der 
Röhren  annähernd  kennen  mussten,  so  halte  doch  eine  geringe 
Abweichung  der  engen  Röhre  von  der  Form  eines  Cylindera 
gar  keinen  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  Resultate. 

Wenn  eine  cylindrische  Röhre  von  dem  Radios  r  in  einem 
ae  weiten  Qefässe  steht,  das»  man  die  CapUJarität  desselben  ver- 
nachlässigen kann,  and  a  ist  die  mittlere  Bote  der  FHssigkeit, 
ao  ist  bekanntlich 

jDstor 
eine  von  der  Weite  der  Röhre  unabhängige  Grösse. 

-  Aber  diese  mittlere  Höhe  ist  nicht  die  Höbe  eines  der  Be- 
obachtong  anmittelbar  zugänglichen  Punctes,  sondern  kann  nur 
durch.  Rechnung  gefunden  werden«  Es  ist  nämlich  die  Höhe 
eines  Cylioders,  dessen  gewicht  dem  der  wirklich  vorhandenen 
Siole  gleich  ist.  Diese  Säule  besteht  aas  einem  Cyüsder  nid 
einem  Meniecu*,  uV  h.  dem  Theile  der  Säule,  welcher,  von  ei« 
nem  den  niedrigsten  Punct  der  Oberfläche  berührenden  herisea* 
talee.  Querschnitt  begrenzt  wird; 

Das  Volumen  und  die  Gestalt  des  Meniscus  ist  im  Allge- 
meinen: eine  Function  von  dem  Halbmesser  (r)  und  der  Sjs- 
ejtbie  (D).  Diese  Fanction  beruht  aber  auf  einer  sehr  schwie- 
rigen Integral  »Gleicheng,  welche  die  Mathematiker  bis  jetzt  nv 
hi  den  beiden  einfachsten  Fällen  aufgelöst  haben,  erstens  wem 
die  Röhre  sehr  eng,  eine  sogenannte  Haarröhre  ist,  ao  das*  a>H 
die  »weite  Potenz  ihres  Halbmessers  gegen  die  erste  versteh- 
lässigen  kann,  oder,  zweitens,  wenn  sie  so  weit  ist,  dass  ihr 
Querschnitt  sehr  gross  wird  im  Verhäkeisee  v*  D. 

In.  dem  ersten  Falle-,  bei  engen  Röhre«,  kana  man  sie 
Oberfläche  für  eine  Halbkugel  nehmen.  Das  Gewicht  des  Me- 
niscus ist  daher  gleich  dem  einer  Säule,  deren  Basis  dem  Quer- 
schnitt der  Säule  gleich  ist  und  deren  Höhe  =•*/,  r  ist.  Seist 
man  wo  die  Höhe  des  niedrigsten  Panetes  der  OberJUebessäj 
ae  tat  die  mutiere  Höhe  1=  h+  %  r  and   . 

*  In:  dem:  zweiten  Falle  ist  die  Function 'weit  verwickelter. 
Die  von  Laplace  (Supplem.  ä  la  theorie  de  Erneuern  etr 
piitaire  p.  66)  und  nach  ihm,  jedoch  ohne  etwa*  Neues  hio- 
zufeuttges,   voe  Poisson   (VeueeMe.  tkeörie  de  futfim  e*- 
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la*re,prJ§24J  gegebeiien  Fqnneln  habe^  ich  in  folgende  für 

\t  p^Iuwing  möglichst  beu^em^  Form  gebracht.        • 

:LJK:;  sei  oUe  Höbe  des  (jefeten  Punetes  dea  Meniscus  Ober 

ni  Niveau,  in  einem  weiteai  .Gewisse.      .  ,,; , 

,    j£  c|ie  Hpho   des  .Barü^rnngskreisep   der  Bohr«  and  der 

fa«8*#k     ...        ■■:■•.      ■»...,..: 
Also  M  =^JSC— JEl,  die  Hpbe-  des  Jtfeniscus. 

Ader  Bidinfld^r,B9hi:f|.;   ?     ,...     .  

m  unda  swei  Hülfsgrassenj.sQ  dass 

01  es  1,414.  *  +  B, 

ut 


•  f(Ipfi  ,habe  ajese  For^lot%  xjine.Bfih©  von  Wertben  von 
und  D  berechnet  und  gebunden,  da4s,pte  keineswegs  Immer 
t.dep  Beobachtungen  übereinstimmen«  Ja  Röhren  von  &<—6  Mm. 
^|iu&.ist . der  Unterschied  zwar.JM  den  Flüssigkeiten^ .  deren 
.qa^bje  J^leio  ist,  nicht  sehr. bedeutend;  aber,  bei  dem  Wasser 
licht  die  Re^hnuqg  von  den:  Beobachtungen  weit  mehr  ab,  aJa 
\  ßentachtpagsfehler  betragen  können,  und  dieses  war  zu 
H*ri£n,,  weil  hier  die  Bedingung,  auf  welcher  die  Focmeln 
r^Jfcfepn,  ^amlich, der  hohe  Werth  von.  .!>.  im  „Verhaltniss  zum 
UBTsebjnitt,  am  weuigsten  erfüllt  wird,  Ich  habe  daher  fte- 
aken  getragen 3  die  Cprrection  nach  den  Xapjace'sobe- 
rmeln  zu  berechnen,  und  es  vorgewogen ,  folgend^  einfache 
erfahren  einzuschlagen,  das  nach  .den  Original -Beobachtun- 
o.j.y^bfss^t,  werden  kann,  sobald  .die  Mathematik  Jbre  Ai)f- 

,  .Eine.:  ftpdef? Lücke  in  der  mathematischen  JWwicIfeJung 
WjffLi^iq  Nejgupg,  der  wekeu:  .Röhre. .   Die  mitylere^Hphe  ist 

pSfiv.3Yftn  -Äwi  .flMWPS  iRP^ö^Ufi.  »»«i.W*  Gestalt  des.  Me- 
jpaj  Jbängf  von;  dein;  Neigungswinkel  in  bohjein  Gerade  ab,  qnd 
iivfirde.  dje  Beobachtung  in ; mehreren  Fällen  sehr  erleichtern, 
ety^dtei  fjorjrection ,  die  dann  »*nzu wenden,  ist,  genau  bekannt 

«**  .",:.;:  .  v   .  ■■■<  1   ■■:=■/ 

•.    Beider  .Reductioo  der  Beobachtungen  verfahr  ick- fojgen- 

Hrioaaspen:.  Gewöhnlich  wajren   mehrere  Beobachtungen  inner 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.    XXIII.  7.  $7 
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halb  eibes  kleinen  Temfleiratur^IütcrtafiSi  «.  B.  von  1QC9  an- 
gestellt; aus  diesen  aog  ich  da*  Medium  und  hetracfttefe  sie  als 
etfie  Beobachtung.     Ich  berechnete  dann  aus  dten  Ablesungen 
an  der  weiten  Röbre  die  Höhe  des  Meniscus  (M),    *****  leb 
"berücksichtigen  inusste,   das*  die  BMbachtungsftbler  ftot  aas- 
schliesslich  in  einer  Verminderung  seiner  Höhe  bestehen;  ich 
nahm  dann  seine  krumme  Obterttöc&e  acte  halbes  Sphfrtfd,  das 
die  Wände  der  Röhre  tangirte  und  Von  der  wahren  Gestalt  nur 
sehr  wenig  ab  weichen  kennte/  tffld  setzte  dichter: 

0  =  -^  (A-H+Vgr^Vtiif) 


Ä— r 


(h-K+Xr+%M), 


n 


Ä-r 

je  nachdem  die  untere  oder,  die  obere  Grenze  des  Meniscus  ge.    ^ 

naner  beobachtet  zu  sein  schien.  ;d 

■  ffie  einseiften  Iförtfte  von  D  worden   dann  1a  einem  hin-    U 

'  Ifiiiglfch  grossen  MftassätabeliraT  eht  Netz  gezeichnet,  «o  tos 
die  tTetoperatur  (f)  dfe  AbstA&en  «rtd  £  dfe  Ordinalen  bildete. 
Biese  gebrochene  Linie  wurde  dann  doirch  Beseifigtth£  dter  tfAttf- 
'feh  tJebergähge  In  eine  stetige  Curve  verwandelt,  wöbd  JeJöch 
%uf  den  Wertb  der  einzelnen  Beobachtungen,  ob  sie-  z.  B.  nur 
iauf  'einer  Abfesfcng  bernhten  oder  fax  Mediorö  «ebnerer  waten, 
Ab  gebührende  Rucksicht  genommen  war.     Biese  tfräptifak 

'•'■  Methode  gftfubte  ich  hier,  wie  In  ^mehreren  anderen  fteotefen- 
«ttngsrähen,  z.  R.  denen,  die  znr  Cattbriruhg  ^neär  Hklhre-Üe- 
"»feto,  ddto  gewöhnlichen' Verfahren  vorziehen  -ata  9firfeb,  wamw 

'  iftgeefd  eine  IoterpolalfonsTerlnel ,  etwa 

aaniartnt,  und  die  Cönstanten  entweder  ilaeh  dir  Mfeffiöde  #er 
kleinsten  Quadrate,  oder  gar,  was  zwar  ganfc  Wwieifüch  H 
aber  ö^nnöch  oft 'g^dhieht,  aus  einzeln  ^ilfköWlteh  'hehuMge- 
'  w^htten'B^bttcbtüngen  berechnet;  Wut  we  das  Gesetz  Mrrfti 
-  ftktttilt  Ist,  die  Formel  aisib  «cht  fik>»  ein*  itratheinalfecbe  Mc- 
tlon  tet,  trän  z.'B.4ei  der  "Berechtigung zitier  Kmneteebahö,  Bietet 
jenes  Verfobrcrt  eine  höhere  l^^radheinttchltdt  Bär,  ek^tM 
*trth  h^;fliegrtiphigch©  Methode  als  -ehrte  Atm&herung  von 
Nutzen  ist.  Aber  wo  gar  kein  Gesetz  vorhanden  ist,  wie  bei 
dir  CaiArirahg  ton  Röhren,  oder  uro  man  das  Gesetz  erstfln- 
«tft  w411  *nd  fflan  nWbtVvonthm  kennt  «ls  eine  Anzahl  Be- 
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efcachtungen,  deren  Fehler  eine  gewisse  Grenze  nicht  Weht 
überschreiten  können,  und  dass  es  keine  plötzlichen  Uebergänge 
zulasptj  wie  es  bei  dem  Einflüsse  der  Wärme  auf  das  spec. 
Gewicht,  die  Elasticit&t  des  Dampfes,  die  Synaphie  der  Fall  ist, 
da  bringt  man  durch  eine  solohe  ans  3  oder  4  Gliedern  beste- 
hende Formel  nur  constante  Fehler  in  die  Beobachtungen  hinein. 
Dann  übrigens  einige  Physiker  solche  Ioterpolationsforaela  für 
den  mathematischen  Ausdruck  eines  Naturgesetzes  halten  und 
gar  Maxima  und  Minima  herausrechnen,  die  weit  üher  die 
Grenzen  der  Beobachtung;  hinausgehet*,  darüber  muss.mea  «ich 
wirklieh  verwundern.  t 

Waren  der  Beohachtungsreihen  mehrere,  und  dieses  war 
tot  immer  der  Fall,  so  construirtsc  ich  die  jeder  einzelnen  Reihe 
««gehörige  Curve  und  nahm  aus  allen  .die  mittlere  Richtung, 
indem  ich  wiederum  auf  die  Güte  der  Beobachtungen  Büekeicjbt 
nahm,  was  sich  hier  eben  so  leicht  und  vielleicht  noch  etwas  weni- 
ger willkührlich  thun  lasst  als  Wi  der  üblichen  Rech  nungs  weise. 
Auf  diese  Art  erhält  man  für  jede  untersuchte  Flüssigkeit  eine 
Ctafve,  aus  der  ich  die  Werthe  vonD  flür  die  folgenden  Tabel- 
len unmittelbar  abgelesen  habe« 

In  den  Tabellen  habe  ich  folgende  Grössen  herücksichtigt, 
mir  für  die  Cohäsion  der  Flüssigkeiten  von  Interesse  zu 

schienen; 


"  - 1)  q,  tite  spec.  Gewicht  für  das  Wasser  imoh  fresprefz 
CÄnn.  de  Chim.  et  de  Phys.  1839.  LXXJ,  für  Alkohol-  Ae- 
ÜW ,.  Schwefelsäure,  SchweMkohjenstoJQf;  na,ch  M  u  n  c  k  e  QMi- 
.m&refi  firwfit.  u  VAcademie  de  Peter sb.  TJL  UJ,  Für  die 
Äfigen-ven  mv.pniersuchten  Flüssigkeiten  fand  ich  keine  Beobacb- 
tPWMi4be*>die  Verändernden;  welche  das  spec«  Gew.. durch 
dfe  .Wirsro.egieidet*  vor..  Ich  hoffe*  diese  Lücjke  bald,  duroh 
«tat  in  meinem  liaboratorium  ausgeführte  Arbeit  ausfüllen  zu 
;W^en. 

•-  »)  B'  ist  die  schon  öfter  angeführte  Constante.  Sit  df  icAt 
Mb  mittlere  Höhe  der  Flüssigkeit  In  einer  Röhre  Von  1  M  &. 
Radius  aus.  Für  jede  andere  Röhre  von  dem  Radius  =  r  ist 
die  mittlere  Höhe  =  D ;  r. 

3)  N  =  TJh  ist  die  mittlere  Dicke  der  Schiebt  Flüssig- 
keit« welche  im  Moment  des  Abreissens  an  der  Adhäsionsplatte 

«7* 
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hängt,    bat  also  einen  interessanten   physikalischen  Werth,  der 
von  der  Grösse  der  Platte  ganz  unabhängig  ist. 

4)  M  =z-£-Y"2D  ist  das,  was  ich  (Cohäsiomlehre  S.  7 ff) 

m 

Gewichts-Synaplue  genannt  habe.  Es  ist  das  mittlere  Gewicht, 
das  die  Adhäsionsplatte  tragen  kann,  der  Druck  der  Atmosphäre 
als  Einheit  genommen.  Der  absolute  Werth  des  Gewichtes  ist 
zwar  der  Grösse  der  Platte  nicht  genau  proportional,-  indeio 
durch  die  coneave  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an  dem  äussert! 
Umfange  der  Platte  eine  Correction  nöthig  wird^  aber  wie  bei 
Haarröhren  die  Correction  bei  sehr  engen  Röhren  immer  mehr 
versehwindet,  so  wird  die  Correction  bei  den  Platten  immer 
kleiner,  je  grösser  der  Durehmesser  wird.  Das  mittlere  Ge- 
wicht ist  aber,  auf  Atmosphärendruck  reducirt,  unabhängig  voo 
der  Grösse  der  Platte« 

m  ist  =  10313  Mgr. ,  der   Druck  einer  Atmosphäre  von 

760  Mm.  auf  ein  Quadratmillimeter. 

"  ....  ,  ■  •,    ■ 

ni  :  q  ist  also  die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule,  deren  Druck 

dem  atmosphärischen  gleich  ist,  und  M  =  -nr& 

Die  Einheit  von  N  ist  also  eine  Linie,    die  von   Dm 
Fläche,  die  von  M  eine  blosse  Zahl,    q  ist  eigentlich  die  Äahl 
:.  der  Müligr«,  welche  ein  Cubikmlllim.  der  Flüssigkeit  wiegt,  also 
.  ein  Gewicht 

Indessen  habe  ich  von  dieseti'  drei  Grössen,  Q,'N}  M,  nicht 

" den " absoluten  Werth  bestimmt;  sondern  nur  den  relativen,  wenn 

"man  den  Werth  Sei  0°C.=i  setzt.    Der  absolute  Wbrth  ;K*d 

'  zwar  durch  das  von  mir  eingeschlagene   Verfahren  annähernd 

bestimmt,  allein  so  lange  die  Correction;   Welche  der  Iffienisees 

und  die  hie  ganz  fehlende  Ellfpttoität  der  Röhre  nöthig  maefet, 

nicht  genau  bekannt  ist,  kann   man   den  Werth  nicht  so  genau 

'  berechnen,  als  es  die  Ablesungen  selbst  gestatten  wüjrden.  Aof 

.d|e  relativen  Werthe-bei  verschiedenen  Temperaturen-  haben  diese 

Co^rectionen    aber    nur    einen    sehr    untergeordneten    Kinflfltf, 

Diese  relativen  Werthc  bezeichne   ich  nun  durch  q9  D9  NulM. 
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I.  Deslillirlee  Wasser*. 


Bei  0°  ist  q  =  1,0000, 

D  s=s  etwa  15,4»  [bei  0°. 

Temp.  C.  q. 

D. 

IV.- 

M. 

0°  1,0000 

1,0000 

1,0000 

;  1,0000 

5  1,0000 

0,9876 

0,9940 

0,9940 

10  0,9999 

772 

886 

886 

15    9993 

672 

833^ 

826 

20    9983 

587 

790 

•  784 

25    9972 

504 

748 

721 

30     953  - 

417 

703 

663 

35     942 

326 

656 

601 

. 

40     925 

23& 

612 

539 

45     904 

150 

665  - 

473 

•  50    882 

059 

*i2] 

r:  406 

% 

55     859 

0,8966 

469 

335  > 

■;■..; 

60     834: 

-.  867 

.."'417* 

■''  *•  260- '> 

.:•  >"i'-;tf 

65     808 

....  76$ 

363  . 

:    183 

■'i  '«  "V* 

;:  70    ..781: 

670 

.  311 

107: 

■■"  ,-  •:":-'.f 

V6          751 

565 

•265 

^26 

.-.  "  'vi:  • 

80     721 

470 

.  «02 

0,8945 

:  '  tu 

m           689 

375 

152 

867 

-■■   90     657 

281 

.  099 

■..V-*86-.": 

'>-■■:  -\Mi*         624. 

185 

.  047 

;  306 

;-•  •:  ;  .•'•;  ••> 

•fe  100   <'  686. 

;  O90 

r  -.8999 

- ..  '624:  - 

*.&h    ll'u 

310^.  '.  ■-  .   .-.  •   j 

■  \ 

'  ;  TV      ."ff   (r* 

Beobachtet  wurde  zwischen 
mg  war  in  höheren  Temperaturen  so  gleichförmig,  das»  ich  die 
ibeüe  bis  -100  fortgesetzt  habe,  and  fcwar  iTtehrrhnte  wieder- 
tt  von  Hrn.  Dr.  Sondhauss  und  mir,  nur  an  dlört  fiassfefeir^röl« 
leider  ffe«per(ataren  niohf  öfter  ,flod  dpher  ejwas  mindeff  zn- 
rlassig.  Die  Tabelle  ist  unmittolbar  4«ä  J^b^oiatungei  e^tm 
mmen  und  bat  daher  auch  einjge  kleine  Anomalien,  die  ich 
sht  entfernen  wollte.  ,    ,. 


fnclehi^hnbojaus  begreiflichen  Gründen  /die  Temperatmetuih! 
*  Nftfce*  'des  Maximums  mit  vorzüglichen; Sorgfalt  beobadhtetj 
p*i tneile  daher  :  die  Besaitete  von  Grafi^aCifadrciDit.   -.»  «..v:'. 

•  I  .  -i  t      .  ■t*,.,'II*.'>"*  -.1      ■        ,-lf  "    ■ »  ,  •    I  »■"■*■■       ■  ;/....  \     1  t  |U'( 
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Temp* 

D. 

,  2V. 

—  8,5° 

1,0114 

1,0055 

»,o 

079 

039 

*  • 

1,0 

039 

016 

0,0 

000 

000 

+  1,0 

,0,9938 

0,9984 

* 

.  94A 

..  97S 

3 

9*S 

961 

4 

'  900 

95d 

6 

878 

940, 

fr 

8*8 

9*SU 

7 

838 

917 

8 

814 

906 

9 

71». 

89? 

10 

77* 

8*& 

Die  Anomalie  im.  spec.  Gericht  wiederholt  sich  also  in 
der  Synapbie  nicht.  Diöse  nimmt  BtKig  ab  o*oa  der  niedrigsten, 
selbst  unterhalb  des  Gefrierpunctes  gehendet  /Temperatur  bis  in 
die  Nähe  des  Siedepunktes  hinauf.  Ja,  die  Ättnahine  der  Syna- 
phie  mit  d«5tt  Fallen  der  Temperatur  scheint  sogar  unter  0°  in 
einem  seh*  Beschleunigten  Maasse zuzunehmen.  Indessen  sind 
die  Beobachtungen  in  dieser  Temperatur  nidW  zahlreich  genug; 
um  über  so  kleine  Differenzen  eatscheidea  «u  könaeti.  Dass 
jedoch  die  Synaphie  sich  in  niedrigen  Temperaturen  etwas  ra- 
scher verändert  als  In  höheren j  d.  h.  die  Curve  dör  D  nach 
der  Absciasefrlinie  hi*  «twas  co*Wx  ist,  geht  aus  den  Beob- 
achtungen mit,  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor. ,  In  höheren 
Temperaturen  ist  sie  .nahe  geradlinig. 

.  •  •  «.  .       ■  ■      i         , ,    j  j  ...  *       . 

,..    .Die  Cww  4er  M  dagegen  hat  eiu*  schwache  Caneavitit 
nach,  ^,  Absehen  Uwe  hin„e  ,  ; 

•  Dte  Curvö  der  Wlst  ##aru*&  dar  D  nfcfct  paraKel,  folgt 
ahöf  üllert  ihren  K^iteÄung^rt. 


\ 


. » 


l-T  ■ 


Das  spec.  Gew.  ändert  sich  selbst  in  (Jen  höchsten  Tem- 
peraturen der  Tabelle  langsamer  als  2),  M  und  2V.  —  Aber  X 
tritt  ihr  in  rasohem  Verhältnis  mn  so  «aber,  je:  mehr  die  Tem- 
peratur' steigt,  «pd  da  die»  Sjnmpbie<4ar  Te**t>ereiQr  nahe  propor- 
tional ist,  ,das  spde.  €4*r.  aber  sk&i  Mit  zunehmender:  Tempo* 
ratur  schnell   verändert,    so   werden  vermuthlich  in  einer  die 


ifftgoi  Körper  bei  verschied.  Tempe^ture*.  4*3; 

itze  nicht  sehr  überschreitenden   Tfmperatoj?  dte  Werthe 
nicht  stfrfcer  »bnehfteo  nU-4nt  emhJ^fiw.  : 

jl.   Alkohol. 

3ec.  Gew,  ,s=  0,8908  gegen  Waase*  im  Maximum, 
etwa  &*•  6,05  bei  0°.     , 

Temp.C-     ?.  JD.  iV.         JH.      \ 

0*    1,0000    1,0009  1,0009    1,0000  ■ 


& 

0,9959  0,99  ij 

0,9954  0,9906 

10 

90«    819 

4 

:   908.    811 

15 

851    718 

859    707  , 

SO 

.  799    61| 

804   607i, 

25 

748    497 

74«    499 

30 

694:   37» 

680  .■■..-  386 

35 

645.   245 

6i4-   273 

40 

59»    11» 

545   15»  • 

45 

53»  0,8974  . 

473   ((Q»8 

* 

50 

* 

486,   ,8*1. 

397  0,8815 

-'              * 

66 

434    «60 

9*7    781 

•  ■'.; 

60 

38Q    54}. 

,»41    66Ä 

;  f:-i--':f» 

6fr 

384    400 

.   :^64.,...«45-  ■;•. 

!'i:")::?  i     :V'V 

70 

268    259 

08*   428  - .  . , 

75 

213    119 

009    300. 

>n  Hrn.  Sondhaus*  ttftd  :tnir,  mehrere  gut  stimmende 
itangsreiben  zwischen  ^°  ;WM*  ?$?>  ^te  übesrJeAJjJtppt- 
er  Curven  keinen  Zweifel  ütyig  >*l*nw  .Die^jßgnft  der 
der  geradem  Linie»  sehr  **hey  doch  seifet  in  höherer 
atnr  ein^- kleine  iB^s^hlß^^pn^^  der  Ahnahme  von  D 

ich  M  hat  eine  aohwaphe  Beschleunigung  in  seiner  Ab« 
in  höberjer  Temperatur* 

berall,  selbst  \a  N,  ist  $e  Abnahme  der  fcynapbie  stär- 
die  des  tpcc.  Gewichtes, 

III.  Weingeüt. 

ec.Gevv.=  0,997tt  bei  0°  gegen  Wasser  im  Maximum, 

etwa  =  6,70  bei  0°.  il 

Temp.«C.  q..  Ä  ■■  W  M :  :- 
0°  ?  1,0060  1,0000  1,9090  1,0009 
8  ;.'.ft9iW  ,0,9996    0#tyZ   0,9908 


4«4lF**ttkenhöitii  iiiSöfrdh'atfSis, m ll. iOäpItiHt»- 

10»  -0;9913   ^*8t£   OJOTtW  !«,9«fc*         ><; 

15  870    %    ,718      ^858        730 

20  828        v&^    ^11         643 

"  t$    :ui  tu-4'  ö3er-  fefl&°  -  *50ji)  ■  ,:'"*; 

30     739    436  ^0^i  {M  ;473P  *'  '■° 

36     694  '  341  ^  672  .->  3*6 ',  -'-- 
40   *,J  «647  ^  *4»*  ^'>^1*KW.»7^: 

45      ^yeoi-""'  .-154»  ■:-V4W»^?r*  ;18#*- 
50  556         061  *       51»         097 

5# :-t     510  0,8966  *     46fr  '-     005  * 
60*'  >     465   -     87*' j     419!,*>,8915 
65T}         41*  ~      77S::*     36#?     823^ 
70      i     36^  '     686:  :     316,:      73^ 
75^"     32*    <     59«-      268*'*     64fr- 
80'"-     276        50*-'     2i^;'     548'.  * 
Die  Beobachtungen   gehen  Vöff-U- 9°HBIb  76°   tind   weisen 
ziemlich  genau  «li^'eind  gerade  ^JfÄiie  btfj    d.  Ji.  rdie  Verän- 
derung der  Syimphie  ist  tför  Temperatur  MiAie  proportional.  In. 
dessen  war  dieSe  Reihe  *reti  meÄ/eren,   Qfe:  ich   mit  Weingeist 
Ton  einem  denr  aftgen  nate  steft&tfden  s^$£  Gewielite  angestellt 
habe;  die  regekaässigstef*        *****        ^<*- 

,w...        ^'»«s       i>ti        eis         :  • 

~i<P8j*C-«eV.:^  *•-  ;     ^     •'  - 

•*-  JD'lrfw*:fa  S^fr  ftel  V?  ,r/i'^"v  «•  .«?^:  na-----  »  ; 

O  •:    •   ai:    ^  ^  ^     l^ÖÖ   l^WO  1,(^0  ^OÖO  ' 

5  0,998   0,989    0,995   0,992 

15  992     .   62^li;981^'i97*-  -  •' 

25  986        «M^wP  •-'•'985' ^'  - 

30  9S&W.M   aW«       Ö46 

40  97%        06  c0q£ >W#L   rHh  : 

45  9.?«    0,897a     948.,,  »JH,^,,r 

«#(«i-     »68  1    f'90»<A9#t<><   814  °ü 


.-*      » 


Mfgeb  K&per  bei»  i*i*drtedv  Wmpet*bbitiäi  -4«*' 

!-!ir::"«0°:-:.    Oj9**'  0,880  4j9»#  ^gif'»'«^«- ■■»■«  '• ; «' 
»nr   .:>66    .  ■..  -958'  <  ^^75:^«i'ö36'^'  M'1  r/'neMr»   :'■■' 

75  950        67' ^•WlK^E88*,io/  i-t'»^:^ 

'  80  :  •  ^iM6*'>  .'8«-  ^gfr^OTÄ^  •/  ött 
*  "Corte*  der  Syöft^ble  gflfcem  eine  itfirk*re*Cdi«?exk*t 
ie  der  Temperaturen,  als  bei  irgi*4W*fi'(lfod»Wiilr 
r  untersuchten  Flüssigsten.,  «Allein  die  einzelnen  Be- 
igen zeigten  zu  grosse  Anomalien,  als  dass  ich  dieser 
einen  andern  als  ann&herndenAWenn  zusprechen  mochte« 
ie  Veränderungen  des  spec.'  Gewichtet  in  TiÖFierer  Tem- 
sind  bejL  jeq  verdünnten  r$f\n%fäi$p .  0^*' zuverlässig 


;:»         •  >• 


V.  Esäfrlther.  *«  •>» 

■IC»         ?»i>        f.«»!:         ;v  «.! 

ec.GeW==0$6,      |w        W|.  f.; 

=  6,iÖ.;bei  O'^twa.  ^  ... 

o       oooo      0000  '  ,  ,  „ 

,  +5     .0,9849,     9925      .  ,. 

,^  \L  y»ttÄ«  UÄiaZ  lifo'wiw  «naoi!»  faiii  fd« 
15         Öo4i       9768 


30        904&  ,  $5i«(My(,        fc|  . 

35        88*4       M»0  y  üliA  ,:  „ 
vr40       ,8704^  9388  ' 

■,  1 0.4»  «uuS&a&io,  P»M),i  °a— 

V«'    50  00    831»»     9**8        0 

■■'  "-S6  «■■«e*MHe«!«<89l*P«o  *+ 

«"*    60 0f!  753*:     8<Ä§        0I 

>:"■    W0-'    714ft       8™'        OS 

jobachtet  w^rde  \$P  — Ö^K*  bis$j$*°.     £,g 
zwei  gut  ~4li  wmefclen  Rfctbachittflgen  War  die  stärkste 
ung  der  GtffVe  bei'  etwa' 80°,  Aftern  Afc  Abnahme  der 


Synaphie  hier  schnell  in  ohe  beachtlich  grössere^öfeerging.  Von 
hier  aus  näherte  jtfcb  dMu$lirt?£*0lvoM  Iwi  der  steigenden  als 
der  fallenden  Tqs^ratqr  einer  igerad|Q<>Linie.  Indessen  müs- 
sen die  Einzelheit**  ai>  d?r  Gfgtalt  dfet£urve  efefr  neuen  Un- 
tersuchung vorbehalten  ibleiben» :■> 

Die  Veränderungen  jfes  sgw*  Gewichtes  dumb  die  Wärme 
sind  btiro  ^E^^it^r  noch  «te^t « HnU^ocht  jinA  ft*  RuMken 
0  «idvitt  fahfe»:44*r» 


Speo.  Gpw.  =  ty?*?  -W  °  *  *     "      • 
O  etwa,  s=?=  5.40,  hei  0°. 

-5*  i;Ä)74   i,0i2i   *,tfiö9   l;t>18* 

0  00{)j_  v  000        OOQ        000 

+5  0,99*4   0,$768    d,9883   0,9809      ' 

10  851        *^f        766         6*0 

.    15  ,  777        305        645        430  r 

20  705        074        526*'       2*5  !> 

95  639    0,8841  /   'io*'       ol{* ° 

30  559  '     «H»""1  k9?7;  b,8867 

35  4$6,        3W    '    15^J    '  678. 
Beobachtet  von — <rW  3ÄV*$r  wajr  frei  von  Wasser  und 
Alkohol.  . 


<     m  *   t  :-:)■■  - 


*m.v-      m**l  ■:•'.;•'*      *••-;- 


Die  Reihe  weicht  nqr  sehjr   wjenig  von  der  geraden  Linie 
ab,  und  dieses  sowohl  W  1>  a(sj  )J>e)  JH. \% 

Das  speo.  Gew.  aojlf^  sicp  .mir  etwn  %  so  stark  als  N. 

Spec.  Gew.  bei  0*  ==  1,«^°/         ' V* 
JD  =  5,10  bei  0*      ' 


ä'.-^       A*-.        öc: 


Temp.    £vl';  A*flv»:     {iKM.' 
—5°  1,0^*  1,01*  "*,005  f4,010 

o      3t*-:    oo      oo  »r  oo 

+5   0,9»*;  «,99fr  $,995  ^989 

90       '77        6^    *    80Clt   58 

25      °Hf»''^  %''-    7«'   -f'i#8'  IjJ.i-W:- 


\ 


tfqfcgn.  Körper  bei  vejRcbted-  Towi»  rjatuiW .  448 

tobacbtet  yon  —5°  bis  36V  . :{ ;   ; 

e  unmittelbaren  BaoJtohfangeiL  änä  weniger  regelmässig 
anderen  Flfissigkefeen  gewesen,  Messen  ohne  Tendenz 
r  bedeutenden  Abweichung  von  der.  geraden;  Linie.  leb 
iher  nur  3  Decimalatellen  «d  in  iV;and  üf reine  gleich- 
i  Abnahme  angenommen«  De*  SobwefWkablensjoff  ist 
lau  von  mir  bis  jeU*  aniersuchten  Körper*  4er  .etogige, 

i  daa  fipecfiewptaabnettw  abAtomt  ab*  d?r  W*rtk  xtniV. 

.■  •■  i> .  *     ■  •,- i .    '  •«  i  ■ 

VUI.  Essigsäure, 

»e.  Gew.  7*1,0468  bei  tt,*°-     - 

nige  Versuche  ergaben  eine  Abnahme |fl  den  Weitben 

«ad  2V,  die  derjenige*  ebs  S<ihwiPW*ohle^q(Twiunahe 

kam..  .    /      ..:,       '    ,i:  .",_,..  .■    ■;.  "    '.!'*;   fri'ij'- 

ich  die  Amekemäure  bat  «in*  b#fr üqhjfohß,  A^ßD^¥n%  itor 
ie  durch  die  Temperatur.  .  WWft«#ge  fteJWl<*)<  £b*r 

läuren  werde  ich  späterhin  bekannt  machen, 

...      ■        i  • ,      .    -  ■■ 

IX  Schwefelsäure.    , 

«e.  Oeir.  trfn  1,80  etwa,  i; *  <;-.  •-,    .,  mi;  i    •..  r; 

.=* etwa  8,40  bei  tfV       ..\  ■  :■:«•;  fS«   f^;^  v.-.irj? 

0°  1,0000  1,0000  1,00M  1,0000  r,' 
5  0,9973  0,9929  0,9961  0,9934 
10    945    838    91*    863 

.-..-  .16.;  £17    ,741     870  ■■'  W»-.fr/f!  ...S:j 

20  888  632  913  .  703 

25  858  517  754  .'  616 

30  831  301  «69  526 

35  802  264  625  434 

40  772  133  55?:  339 

45  748  0,8999.  486  247 

50  718  849  40*>  141 

55  692  '  698v  32$  039 

60  665  535  ■■  238  0,8929 

65  636  366,  145  813 

70  614  202.  055/  706 

75  587  041  0,8966  596 

80  561  0*7867v;  87<t  480 


',* 


ri- 


45*0  Frankeftheim  u. San d haus s^  i*.d.G*piUriHt*t 

Temp.       q.  'Di"'l'l''*i*N.*-    i:M  >  -i-yi-i  ••.•. 

-  85^6,9564    0,7063   0^4   0)8^0 

\«r-i    .90  ,:    5(^:   . i:  48»' .-  '««4  '^    »86  ••   ">'-:■ 
•'--•         :•"  «9«f  :-^478i'  "296    ''  $41-    "09Ö      »•••■    ' 
.     100     ?  i*4*        0»     '  Ä67    ty»60. 
Die  BeeMMitongen  fMIän  blös  'gwlsctrtn  1*  and  90%  da« 
her  die  nk^rigsten^ht*  höchste*  Grade*  rticht  gan»  sicher  sind. 
Dma  ^«6.  Öew»  dieser  Siftre  kWirtfe  Airch  ek»  Verseben 
nicht  genau  bestimmt  werden:  es  war  indessen  von  1,84  nicht 
sehr  verschieden.   Die  Veränderungen  des  spec.  Gewichtes  durch 
Wärme  sind   nach  Moncfce's  VdrslicWiii  bei  ekie#  Säure  voo 
1,836  bei  lS°  bereift  de*!*'/   o»;*   ciou«^  Oih^.r//  f.. 

;  Die  Corv^ft  fTi^  fA' böi  üf  slitf '**  lüedefen,  Sefeperaiurettr 
schwach  concav  nach  unten,  d.  h.  die  Synaphie  nimmt -io' b*V 
b^e*  TemperaluJton  «1b  tedöMeanigfemu^  -»,  dach  ist 

d^  Untersetotä  fttofoiiBeBertend;   v  :   ^,<    •■:;-  :!-,-.u|i  ■.«:».;■■•■:.' 

X  Verdünnte  Schwefelsäure. 

Spec.  Gew.  =  1,5108  fiel  l&jÜF  ge£eri  Wasser  im  Maximum. 

Ich  habe  nur  zwischen  30  mM^F  heotomebtet)  ,Oi^Syn- 
aphie  nahm  ab  und,  wie  zu  erwaittim,  4a\%ineai  jVerhfiitniss, 
das  etwas  stärker- iwar  alsAeim  Wateser  ung  eUf «»'kleiner  als 
bei  der  concentrfrtM-fcäifce.* ••*  /"^«M    ^'0,i  J-i 

>         ■'  :     f    .  •  »   •  •      » I)     i  i  *'*(■■■•■  ••»»». 

JSTJ.  Ealilpmng.  ,-r.,  "      M 


Spec.  Gew.  &*l,*88ff  fcfci  16,3t  %egenW4sser  im  Maximum, 

D  etwa  =-7>7  bei  0*.  ^         ^3  f.?? 

'- ■■ :-*    Ten*.  D.    ■    2V.      '*•'?  <■-■ 

Ä*  1,000   ^000   r^  o>: 
*^         #0,977/^989     ^ 

<^r      jv;    ö*-'--:  77  : :■?  oi> 
**v      15  *     3*«  ^65  ..i-v         .\ 

•U       Mr^-t     o**     63       v  f 
•W/       g$>-  ö,887^J:>  4«  •-•«•:>- 

*:--'?*.'>  30  v      67**    »  31  oO!>  üä 

^!*       3*^     5fr<  >  2%  ?U;.>  f.:) 

o^     4d-('.  ass-0-.'  14  :ici  «n 

ikv.     4^:!-  .»mno  06  Sfc*  *.; 

«^       Öfc         lövb^ÜO  1<K-  03 


,,    ..  „      ...      5$<M>,*00  0£»4 .-:.,:.:."  ..^i.--  v,  ,.:. 

.:'!--    ;i   :•.•■•■..■«.;■:;     60    Q;791  4    ,-.  89  „  ■,   :--  ^  -j-'Wi.-r   ni-j-;ir". 

;:•  >V    <:f»J.i* -i--.  :■#.*■ ■      1:70*1    "74      »   -ffftir:  i    coli;  v» ."*    "•  >'j      ü»/ 


:i\*    ri:-.-        75     ;.,,.§*   ...      TS 


v« 


iiJi  Jk.k  J      I  ■    /  .  *  •  t         i  M    i 


t. 


85        49         66 

SO      :  40         60  ■ 

./,/.:.'      *oa '  "Jrr"'"    w;  -;-'v: 

Zwei  gut  stimmende  Reihen  zwischen  19  und  97°.  -.  =  ;_ 
Die  Curvewu/U  ist  nach  untenv  Ofnvex,  also  fU% 4^^310 
r'SyOflpU?  wird  in  höhere*  Imperatoren  etwas  .verzögert.  Die 
inre  aoheitt  aas  fchypetjjelischeq  (Armen  »u,  JiejtelWDy  die  sich 
ra  be|50°  vereinigen  und  bei  grösseren «nd  kJeinenen  Tempe- 
ren aüm&blig  inr  eine  gerade  Linie  übergehen*.  Maftiyird  tjajbei 

die  Aaomalie  erinnert,  welch*  in  decAuÖo>Uchjk$it  mehrerer 
l/,e  in .  Wasser:  stattfindet  untf; wobei,  wie  jnaqwfW  jetetan- 
bmen  ;dnrf,  aUtzeilm\vt.  chemischer  ftracess  Jn  de?  Flüssigkeit 
ittfindet,  nämlich  die  Ausscheidung  *npa  qjieaiisch*  gebundenem 
asser^  Indessen  reichen  dh&  Beobachtungen  nicht  hin,<jum 
er  so:  Heine  Unterschied  zu  entscheiden.    ;..  ,,*,. 

;  M  kann  nicht  bestimmt  werden ,  da  da*  iGesetz  der  Ver- 
dembg  von  q  noch  «unbekannt  .ist.       r.  ,  ,  ■  ,-;; 

t  ».  Dr.  S  o  o  d  h*u  s  s  thf Ht  auck  (£.  3ß) : einige  Verappbe 
t,  die  er  am  Schwefel  zwisefeno  lil*  und  199°  angestellt  .bat. 
»  gdben  bei  111°  etwa  D  =**.*,  2  und  einepehr  schnelle  <fcb- 
hme-anil  dem  Steigjenftder  Temperatur.  Ich  werde  bei  finer 
»rtsetaüdg  dieser  Arbeit  auch  genaue  Beobachtungen  am  Scfenre- 

mittheilen,  der  in  höheren  Temperaturen:  so  viele  intqras-» 
ite  Erscheinungen  darbietet.  Ot  *.:■: 

Um  die  Intensität  der  Abnahme  der  Syntphie  mit  dem  gt$i- 
n  der  Temperatur  tüx  verschiedene  Körpet  Jnit  einander  fttr- 
►tetopn  zu  können ,  will  k>h  «an  «den  Benbanbtawigan  web  zwei 
ifetn ^zusammenstellen,^ inw.etoheft.die  Emsigkeiten /«ach,  der 
thaaUigkeit,*  aui  der  die  Werthe  von,JP  /Uo4 ><Ue  jvon  M  ab- 
bmeh^  geordnet  sind,  iftie .  Wedhe  yo^:  A  ^en- «o  zpenm- 
BnzuateHe*»  ist  uafeöthigy  dn .  N, -\  w#iohe»  Y'lSh  ^rppoctional  iiä, 


4#0  P^^fce^fcetm  o.-»o«dhaas«,  Ük  ACapfflaiitat 

denselben  Gang  befolgt,  nur  etwa  halb  0»  rasch.  Am  Sehlasse 
dieser  ganzen  Arbeit,  titafeb6"äf)fe  weit  grössere  Anzahl  von 
Körpern  umfassen  wird-,  werde  fo£  efoe  graphische  Darstellung 
geben }  aas  welcher  man  sehen  wW;  dass  die  Abweichung 
von  der  geraden  Linie  bei  aHen  gdaau  untersuchten  Körpern^ 
nur  durch  eine  Zeichnung  in  ziemlich  grossem  Haassstabe  *be-^ 
merklich  gemacht  werden  kann; 

Tabelle  über  die  Werthe  von  D. 

Aether.    Kali.  Es*%-  Alfeoftnl   S4fe*re-  Schwe-  Wein-  Was~ 
Temp.  äther.    0,8809.    feU&ure  felkoh-  geist    ser. 

t,m.    lanstoff.  0,0874. 

-10°  -  '•'•  1,Q9%9       '•  -•'■  >»':;  :■*- 

f>:"  O       W01;000      0001,0090  *,0008    €W   f^MO^OOttO 
^5  '0,9788  &,877  0,0849  0,9M1   8;898*  6,990   9JMM  0)8876    : 
10        694      85      €0»      818        888      80        «48      TW    ! 


"*S        80»      38      841 

718 

-   Ml 

70 

-718    m 

'tO        074      00      884 

Sit 

68t 

61 

•  885..:  587 

-•*S  0,8841'0,887      20t 

49* 

M* 

5* 

630    :  864 

:h&0        008      67      84» 

3*8 

894 

4  t 

486      4*7 

™»  •■*■- ■  379      5ft4>;8674 

'245 

>  £64  : 

31 

341     .816 

«<40   '    •   -     '  85  --'TW 

ilt 

188 

tt 

848*- 488 

45                    99      5880^8974 

0^8888  ■• 

**._» 

«4    i4M 

-50                    1fr     346 

1    88* 

:■■■  £48 

•    ■ 

D61      059 

55                    00  0,7921 
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stehen.    Ailito*  äfflf  JftfK;  beide*  btüfeebe  Körper,  sind  in  nied- 
riges ttempiMtiiseii  aihaaflur  tat  gleich,  4ooh  fcehaeptet  dfftltali 
immer  eine  geringere  Abnahm*  d*j*  Syaeptiie  als  Aetber  and 
entfernt  sich  in  höheren  Temperataren  immWWeiter^oiriim.  -Öer 
HStÜyklhet  M  tfach  fatfäeV  Seiten  tiih  schaff  gesoAAtitt.    Dage- 
g-eto -etehefi    de*  Alkohol  lind  8fc  SbWeffcMiffe  effcftiäer  wie- 
der sehr  itahe  and  dft  Carve  detr  Alkohol*  scheint*  sogar  in  hö- 
heren TeiirpeYaturen  Ate  der  Stare  za  kr&tisen,  jedoch  enttar- 
nen sie  sick'nie  weif  Von  einattaVr.    Die  Stelle  disA  SchwtfM- 
1ei>hleiwto/feir  ist  nicht  :ganz  sidkef.    In  niedrigen  Tetoperatm<tn 
Äfft  er  beinahe  mit  deift  Alkohtf  zusammen,  in  hlM&ftti  Ttrtfc- 
Partituren  ifthnen  sie  tftoh ;    ob  äich  dierttf  bei  Beobachtungen 
oft  ganz  reinem  Schwcfelkohlc7rtrtoff  bestatten  wird,  mass^  ei- 
ner späten»  Untersuchung  vorbehalten  werden.    Beim  Wa&er 
iü^ert  sich  tn  niederen  TempertAnrtii  der  Werth  von  D  etwas 
langsamer  irto  bei  deiri  Alkohol  tmd  der  Schwefelsäure.    After 
In  hohen  TertfteYatureii }  \Vo   Ae  Unterschiede  grösser  and  dA- 
fcef  zuverlti&iger  wefdeto,  tritt  ^  entschieden  gegen  das  Bade 
9tt  Reihe  Und   nur  sehie  SteÜtAg  gegen  den  Weingeist   vt)n 
0^274  wird  ungewW,    da  die*   hier  der  Werth  noch  etfös 
fangsäiner  fen  verandern  scheint  als  im  Wasser.  Aber,  wie  schon 
Wwfihnf ,  bat  diese  Reihe  nicht  die  Zuverlässigkeit,  welche  Ich 
fcfcn    Reihen    über   Wasser   und    einige   andere   Flüssigkelten 
geben  kofrnfe. 

*  - "  Beheb  wir  Von  dem  verdünnten  Weingeiste  and  dem  SchVHe- 
Wkofcmstotfe  W,  W  Uli  ffle  fteJh^^  d%r  ^rt^r  Jrttch  der 
«wc&wlhdigtaslt  »er  Aftniihtte'  Vöb1*'  öde*  4fe*«Slä*iett'der 
Carve:  Aether  and  Kall}  J^ä^ 

Itöttre,  Watsfr.  Der  A^tbef  Bit  unter  den  ^atmien*  Körpern 
äefi  ktefosteh  ifcsototert  Werlfc  irtfo  2^  etw*Ü,4,  unA  Ää*  Wig- 
ser  de*  gtteWen,  et#k  ÜÜ^iy  Indexen  )i^efe  nieWWfcHr^beto- 
-Mhb,  aWIdto  Syna^ie,  Wo  sW  Meiner  1«,  jedesöa'h auoh  ^(iWel- 
Wtfcttefcmtf  --J  '     J-  :>  -    ^    "iv--    ■»■   >^'  *■■»* 
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gelmässigkeit.  Aet^er  steht  entschiedea  an  dein  e^eja Jtafoder 
Reihe ,  dann  haben  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  und  wie« 
dernm  Weingeist  and  Schwefelsäure  einen  fast  gleichen  Ging. 
Weit  von  den  übrigen  getrennt  ist  das  Wasser,  welches  « 
gleicher  Zeit  die  stärkste  absolute  Synaphie  sowohl  in  des 
Werlhe  von  D  als  von  N  hat  und,  wenigstens  in  niedrig«! 
Temperataren,  die  kleinste  Veränderung  des  speo.  Gewichtes.  Di« 
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Reihefolge  ist  also:   Aether,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 
Weingeist  und  Schwefelsäure,   Wasser. 

Wenn  man  die  Werthe  von  N  eben  so  zusammenstellt,  wie 
ich  es  bei  denen  von  D  and  M  gethan  habe,  und  die  Curven 
constroirt,  so  findet  man,  wie  natürlich,  die  Veränderungen  well 
kleiner  als  bei  D  und  M  und  gewöhnlich  nicht  viel  grösser  ab 
bei  dem  spec.  Gew.;  ja,  bei  dem  Schwefelkohlenstoffe  scheint  das 
spec.  Gewicht  sogar  etwas  schneller  vorzuschreiten  alsiV.  N:$ 
oder  Diqq  sind  daher  beinahe  constant;  indessen  sind  die  Ver- 
änderungen von  N:q  noch  sehr  deutlich  wahrzunehmen. 

Zwischen  der  Synaphie  und  dem  spec.  Gew.  iSsst  sich  also 
für  jetet  noch  kein  bestimmter  Zusammenhang  nachweisen.   Aber 
beide,  so  wie  die  Elasticität,  wurzeln  in  derselben  Kraft,  nfim« 
lieh  4er  Cohision  der  flüssigen  Theile ,  und  es  ist  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  die  Einflüsse,   welche  die  Wfirme  auf  sie  übt, 
ganz  tob  einander  unabhängigen  Gesetzen  folgen  sollten.   Aber 
dieses  zu  finden,  dazu  reichen  die  vorhandenen  Mittel  nicht  aus, 
und  wenn  die  Speculation  uns  den  Weg  nicht  abkürzt,  so  wer- 
den wir  das  Ziel  nur  auf  dem  langsamen  Wege  des  Experi- 
ments erreichen  können,  indem  man  in  einer  langen  Röhre  jene 
drei  Haupteigenschaften   der  verschiedensten  Körper  untersucht, 
dämlich   das  spec.  Gewicht,  die  Synaphie  und  die  Elasticität, 
sowohl  in  ihren  absoluten  Werthen  bei  der  gewöhnlichen  Tem«: 
perafor,  als  in  den  Veränderungen,  welche  sie  nach  der  Höhe 
der  Temperatur  erleiden.    Es  wäre  wohl  zu  wünschen,    dass 
diese  mühsamen  und  wenig  populären,  aber  für  den  physischen 
Zustand,  der  Körper  sehr  wichtigen  Untersuchungen  die  Phy- 
siker mehr  beschäftigen  möchten,  als  es  bisher  der  Fall  war. 

Alle  meine  Versuche  zeigen  also  eine  Abnahme  der  Syn- 
aphie, die  dem  Steigen  der  Temperatur  nahe  proportional  ist, 
und  dieser  Gang  setzt  sich,  wie  die  Versuche  am  Wasser  dar- 
thun,  selbst  unterhalb  des  Frostpunctes  fort,  wenn  die  Flüssige 
keit  durch,  die  Entfernung  störender  Ursachen  vor  dem  Erstar- 
ren geschützt  ist  #).    Die  Synaphie  setzt  sich  auch  über  den 


*)  Es  ist  eine  paradoxe  Behauptung ,  die  aber  durch  die  vorhan- 
Beebachtungen  niebt  widerlegt  wird ,  dass  die  Ursache  des  Er- 
starren«, d<  h.  Krystallisirens    einer  Flüssigkeit   nie   in  ihr  selbst 
liege,  sondern  dass  dazu  stets  das  Hinzutreten  eines  fremden,  in  der 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIIL  7.  <JQ 
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Siedepunkt  hinnus  ohne  Zweifel  auf  ähnliche  Weise  fort,  und 
wenn  man  nicht  überzeugt  «eiQ  könnte,    das»  der  äiedeganct» 
der  von  Ursachen   abhängt,    die  der  Natur  4er  Flüssigkeiten 
ganz,  fremd  sind,  keinen  kritischen  Punct  in  den  Eigenschaften 
der  Flüssigkeiten  bilden  kann,  so  könnte  man  die  Synapbie  so- 
gar mehrere  Grade  über  den  Siedepqnot  hinaus  beobachten*  wesa 
man  die  beiden  unten  zusammengeschmolzenen  Bohren  auoh  obe» 
mit  einander  verbände«    Wenn  man  annehmen  durfte,  das*  die 
Synaphie   sich  über  den  Siedepunct  hinaus  ungefähr  ehtn  m 
verändert  wie  zwischen  0°  und  dem  Siedepunkt,  so  Hesse  sieh 
die  Temperatur  berechnen,  wo  0=0  wird.    Br -fiele  bei  Was- 
ser auf  590%  bei  Alkobol  auf  400°,  bei  Aether  und  Essigätbir 
auf  820°  etwa.   Indessen  ist  diese  Annahme  zuverlässig  falsa*; 
die  Temperatur ,    wo    D  —  O   wird,    kann  viele  Grade   nied- 
riger und  Hunderte  von  Graden  höher  Hegen,  ja  vielleicht  toi* 
stirt  er  gar  nicht  Und  die  Synaphie  nimmt  mit  dem  Steigen  dar 
Temperatur  asymptotisch  ab. 

Ist  dieses  Letzte  der  Fall  nicht  und  ist  wirklich  ein  Puact 
vorhanden,  wo  D  und  N  und  M—O  werden,  und  der  Gang 
der   Synaphie  im  Verhältnisse   zur  Temperatur    scheint   dafür 


ßegel  festen  Körpers  nöthig  sei,  der  die  Flüssigkeit  vorhin  nicht  be- 
rührt hatte.  Frostfhinct  ist  die  Temperatur»  bei  welcher  der  feste 
Körper  schmilzt;  aber  keine  Flüssigkeit  erstarrt  bei;  dieser  Tempe- 
ratur, wenn  sie  nicht  mit  dem  gleichartigen  festen,  Körper  in  Berüh- 
rung kommt,  sondern'  bleibt  noch  mehrere  Grade  unterhalb  iussig, 
£0,  80,  ja  oft  100°  and  darüber.  Irgend  ein  Zufall  fährt  dann  früher 
oder  später  das  Erstarren  herbei.  Aber  dieser  Zfcftül  testet*  wahr- 
scheinlich gewöhnlich  nur  in  der  Berührung  mit;  eines*  der  safaUosea 
in  de*  Luft  schwebenden  Theüe  oder  mit ^einem  andern  unberührt  ge- 
wesenen festen  Körper.  Eine  eingeschlossen^  Flüssigkeit  erstarrt, 
werin  sie  geschüttelt  wird,  indem  sie  einen  ^bisher  freien  TheA  toi 
der  innern  Wand  des  GefSsses  berührt. '  tJnter  allen  Körpern,  *e 
man  In  dieser  Beziehung  untersucht  bat,  lÄsst  sich- das  Wmmrim 
wenigsten,  unter  seinen  Frostpnnct  abkühlen,  nach  höch*4eo8<8  hü 
10°  erstarrt  es  selbst  in  Thermometerkugeln.  Aber  das  Wasser  dehnt 
sich  von  +4°  an  ans,  wenn  es  sich  abkühfy*  es  muss  daher  durca 
seine  Awühlung;  mit  oiner  bisher  freien,  Ofc^fl&he  in  Berührung  kom- 
men, Schwefel  t  Phosphor  und  einige  leichtflüssige  Salze  köaaea  hei 
einiger  Vorsicht  bei  der  gröseten  Winterluüte  flüssig  erhalten  wer- 
den. —  Ganz  dasselbe  gilt  von  übersättigten  SaWösunge* 
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sprechen,    so  wörde   die  Flüssigkeit    als   solche  aufhören 

ei&tfiren,   und  man  darf  sieb  an. die  zuerst  von  Cagniard- 

ifoor  beobachtete,  aber  von  ihm /wie  selbst  von  Laplace, 

richtig  gedeutete  Erscbeinaag  erinnern  (Ann.  de  CMm.  et  de 

tjfs.  XXI.  iTS)  y  wo  die  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gew.  im- 

t  mehr  abnimmt,  Bei  einer  gewissen  hohen  Temperatur  nicht  mehr 

solche  existiren  kann,   weil  ihr  Öanipf,   dessen  Temperatur 

Maximum  mit  der  Temperatur  im  raseben  Verhältnisse  steigt, 

leben  so  grosses  spec.  Gew.  erlangt  hat  wie  die  Flüssigkeit 

bat.     Vielleicht  entdeckt  man-  einmal   eine  Flüssigkeit,    bei 

stehet  dieser  Uebergangspunot  bei  geringeren,  leicht  zugfing- 

(rän  Compfessionen  stattfindet« 

Dem  Gegenstände  unserer  Arbeit  nahe  verwandt  ist  die 
scheinong  im  Leidenfrost'schen  Versuche.  Sie  ist,  aller 
infthungen  ungeachtet,  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  und  alle 
mache,  die  man  seit  6  Jahren  gemacht  bat,  so  zahlreich 
i  sind,  haben  nichts  von  Belang  dem  hinzugefügt,  was  ich 
rils  nach  Anderer,  theils  nach  eigenen  Beobachtungen 
;  meiner  CoMsionslehre  &.  i2B  zusammengestellt  habe.  Die 
fct  herrschende  Ansicht,  dass  bei  der  Temperatur  de?  heis- 
i  Unterlage,  auf  welcher  der  Tropfen  ruht,  keine  Benetzung 
ittfindet,  gewinnt  durch  die  schnelle  Abnahme  der  Synapbie 
V  dem  Zunehmen  der  Temperatur  eine  neue  Stütze.  Um  je- 
ifeh  hier  mit  einer  grössern  Sicherheit  verfahren  zu  können, 
es  nothwendig,  auch  die  Veränderungen  kennen  zu  lernen, 
riebe  bei  der  Anziehung  zwischen  heterogenen  Flüssigkeiten 
tttftodet,  z.  B.  zwischen  Quecksilber  und  Wasser  oder  eidem 
116.  Die  Versuche,  welche  darüber  in  einem,  dem  oben  für 
mOgene'  Flüssigkeiten  beschriebenen  gan?  Ähnliche«.  Appa-> 
te  angestellt  werden  können,  werde  ich  in  einer  Fortsetzung  m 
feer  Abhandlung  bekannt  machen. 


.  *. 
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LVII. 

Rechtfertigung  der  Volumentheorie  gegen 

Löwig's  Bemerkungen. 

(Bd.  XXII.  Heft  4.  S.  244—346  dies.  Jonrn.) 

Von 
H.    SCHRÖDER. 

8.1. 

Löwig's  Bemerkungen  gegen  die  Volumentheorie  haben 
im  Allgemeinen  den  doppelten  Zweck:  1)  zu  zeigen,  dass  die 
Betrachtung  und  Bezeichnung  der  Zusammensetzung  eines  Kör- 
pers nach  Atomvolumen  seiner  Bestandteile  rein  der  Willkfihr 
überlassen  sei  und  dass  daher  aus  solchen  Betrachtungen  schlech- 
terdings nichts  über  die  wahre  Constitution  chemischer  Verbin- 
dungen geschlossen  werden  könne;  und  2)  die  filtere  Ansicht 
von  den  Sauerstofisfiuren  und  Sauerstoffsalzen  gegen  die  m 
der  Volumentheorie  wider  dieselbe  beigebrachten  Grinde  zq 
rechtfertigen. 

Ich  habe  daher  zu  zeigen,  dass  die  Volamentheorie  auf 
unbestreitbaren  Tbatsachen  beruht  und  eine  willkphrliche  An- 
wendung auf  gegebene  Verbindungen  überall  da  nicht  zelfat, 
wo  hinreichende  Beobachtungen  vorliegen,  —  und  zweitens,  die 
Gründe  zu  rechtfertigen,  die  ich  aus  der  Volamentheorie  gegen 
die  filtere  Ansicht  von  den  Säuren  und  Sauerstofisalzen  geltend 
gemacht  habe. 

Zugegeben  zunächst,  dass  es  viele  Reihen  von  Verbindun- 
gen giebt,  auf  welche  die  Volamentheorie  wegen  der  Mangel- 
haftigkeit der  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  noch  nicht  ult 
Glück  angewandt  werden  kann,  —  zugegeben,  dass  von  dei 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  der  Körper  nach  Atomvo« 
lumen,  welche  sich  in  meinem  ersten  Versuche  einer  Begrün- 
dung der  Volumentheorie  finden,  manche  nooh  den  Charakter 
der  Wiilkühr  an  sich  tragen  und  nothwendig  an  sich  tragen 
müssen,  wenn  der  Versuch,  dieselben  aufzustellen,  schon  jetzt 
gemacht  werden  sollte,  was  ich  deshalb  für  ungefährlich  hielt, 
weil  solche  Angaben  jedenfalls  der  Anlass  zu  weiteren  Unter- 
suchungen werden,  weil  der  Weg  vorgezeichnet  ist,  auf  wel- 
chem dieselben  bestätigt  oder  berichtigt  werden  können,  - 
diess  Alles  zugegeben ,    bleibt  dennoch  gewiss,  dass  für  man- 
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che  Reihen  von  chemischen  Verbindungen  ihre  Zusammensez- 
zong  nach  Atomvolumen  ihrer  Bestandtheile  sich  sohon  jetzt  mit 
Sicherheit  angeben  lässt,  und  dass  die  Volumentheorie,  wie  ich, 
sie  aufgestellt  habe,  in  sich  selbst  das  Kriterium  der  Wabrhefy 
enthält  und  jede  Willkfihr  ausschlieft,  sobald  nur  die  von  ihr 
geforderten  Beobachtungen  vorliegen«  Es  bleibt  eben  so  nichts^» 
ieetoweniger  wahr,  dass  der  Weg,  den  ich  eingeschlagen  habe, 
schon  jetzt  so  sehr  vielen  gültigen  Schlössen  über  die  J&osaia^ . 
asjanctanng  gewisser  Körperclassen  geführt  hat 

Ich  wfll  diese  In  einigen  Beispielen  zeigen.  "<> 

Setzen  wir  nichts  voraus  und  lassen  wir  die  Thatsacheh 
für  sich  reden. 

1)  Berechnen  wir  die  Atomvolumen  von  Kupferoxyd,  Zink- 
oxyd,  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  nach  den 
besten,  vonKarsten,  Bouljay,  Kupffer  und  le  Roy«r  un^f 
Dam ss  gegebenen  Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes  dieser; 
Oxyde  von  der  Form  RO ;  ziehen  wir  von  jedem  dieser  Oxyde 
das  Atomvolumen  des  Metalles  ab,  so  bleibt  jedesmal  sehr  nahe, 

derselbe  Rest,  nämlich  33.    Diess  ist  die  erste  Thatsache. 

**  >  -• 

2)  Berechnen  wir  ferner  eben  so  die  Atomvolumen  vor, 
Ketaltoxyd,  Bisenoxyd,  Antimonoxyd,  Wismuthoxyd  und  ro- 
tb*m  Bleisuperoxyd,  ebenfalls  nach  den  Messungen  genannter. 
Beobachter  und  von  Mobs;  ziehen  wir  von  jedem  dieser  Oxyde 
vpto  der  Form  R»03  das  doppelte  Atom volumen  des  Meteile*, 
ab,  so  bleibt  jedesmal  wieder  sehr  nahe  ganz  der  gleiche  Rest,. 
Oftmlich  3X33,     Oiess  ist  die  zweite  Thatsache. 

■■:;  3)  Berechnen  wir  das  Atomvolumen  von  Eisenoxydoxydui, 
Fe3  04,  nach  der  besten  vorhandenen  Messung  von  B  ou  llay  und 
sieben  wir  das  dreifache  Atomvolumen  des  Eisens  ab,  so  bleibt 
der  Best  4X33.  : 

4)  Ziehen  wir  von  dem  Atomvolumen  des  Wassers,  Ha0,' 
1X^3  ab,  und  von  dem  Atomvolumen  des  Wasserstoffsoper- 
oxyds, Ha03,  nach  der  Messung  von  Thenard  berechnet, 
9X33,  so  bleibt  wieder  jedesmal  sehr  nahe  der  gleiche  Rest, 
nftmlich  *X39.    Diess  ist  die  fünfte  Thatsache. 
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Diese  vod    aller  Willkflhr  freien  Beobachtungen  erlauben 
den  Schlass,  dass  1  At  Sauerstoff  in  all  diesen  Oxyden  mit  dem 
Volumen  33  enthalten  sei,    1  At  Wasserstoff  im  Wasser  und 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  dem  Volumen  39,  und  die  betreffen- 
den Metalle  in  den  genannten  Oxyden  mit  dem  Voiumeö/ wel- 
ches ihnen  Im  isolfrten  Zustande   zukommt;    Sollte  die  Fähig- 
keit dieses  Schlusses  noeh  "bezweifelt  werden,  so  ist  derselbe 
ron  anderer  Seite  vollkommen  bekräftigt.  loh  habe  nämlich  ge* 
zeigt,    dass   die  spec.   Wärme  des  Atoms  zusammengesetzter 
Körper  die  Summe  der  spec.  Warmen  der  Bestandteile  ist,  wenn 
diese  mit  gleichen  Condensationea  in  den,  Verbindungen  enthal- 
ten sind.     ■  ;,):.'  ■•  •         •     ■ 

.  Regnault  bat  in  neuerer  Zeit  sehr  ausgezeichnete  Mes- 
sangen  über  die  spec.  Wärme  zusammengesetzter  Körper  be- 
kannt gemacht.  Vergleichen  wir  die  spec.  Wärmen  der  ge- 
nannten Oxyde  nach  Reg n aal ft  Messungen»  (Man  vergleiche 
meine  dahin  gehörige  Arbeit:  Pogg.  Ann.  Bd.  LH.  Stück  l 

-  '"'  1)  Ziehen  wir  von  der  spec/  Wärme  *iea  Atoms  der  ge- 
nannten  Oxyde  von  der  Form  RO  die  spec.  Wärme  des  Atems 
der  Metalle  ab,  so  bleibt  jedesmal  sehr  nähe  der  gleiche  Rest 
für  die  spec.  WBrme  des  Atoms  O,  nämlioh  30. 

*)  Ziehen  wir  von  der  spec.  Warme  des  Atoms  ^er  ge- 
nannten Oxyde  von  der  Form  R20s  die  doppelte  spec.  Wärme 
des  Atoms  Metall  ab,  so  bleibt  wieder  jedesmal  sehr  nahe  der 
gleiche  Rest,  nämlich  3X30,  also  fftr  das  Ateto  Sauerstoff 
wieder  30. 

3)  Ziehen  wir  Von  der  spec.  Wärme  von  i*3  04  die  dreifache 
spec,  Wärme  des  Atoms  Risen  ab,  so  bleibt  als  Best  4X30,  also 
wieder  dieselbe  spec.  Wärme  t&b  das  Atem  O. 

Durch  diese  doppelte  Bekräftigung  der  Darsteffmig  von  der 
Zusammensetzung  der  genannten  Oxyde,  die  ich  gegeben  habe, 
ist  daher  der  Wissenschaft  eine  Thalsache  gewonnen  ß  die  aa 
Erwiesenbeit  keiner  andern  chemischen  Tatsache  nacJisteW. 
Gleichwohl  glaubt  Low  ig,,  etwas  cavalierement,  die  ganze 
Volumentbcorie  als  reine  Willkühr  in  Rausch  und  Rogen  ab- 
fertigen zu  können,  Mos  deshalb,  weil  es  allerdings  Jedem. ftsi 
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>ht,  die  Vetometttheorie  m  gebrauchen,  ata  reih  wIHkflhrltohe 
vatölungen  aber  die  Zusammensetzung  der  KÖrpet  daraus  äb- 
NüteH;  woran  in  jenem  Aufsage  Low  i  g*ö  sehr  treffende 
We  gegeben  stnd. 


.» . 


J.  4. 

.  Versuchen  wir  dieselben  Betrachtungen  auf  einigt  Okydd 
■  der  Farm  BOa  und  RsO  auszudehnen.  Ziehen  wir  vört 
m  AtomVehune«  des  Einnoxyde  and  der  antimönigen  Säure* 
eh  den  Beobachtungen  vonNeumaUfl;  Bdullay  und  K tr- 
ieb, die  Atömrotamen  der  Metalle  ab,  so  bleibt  Ms  Rest  je«* 
arael  sehr  nahe  33,  Diese  Beobachtung  macht  wahrscheki- 
fr,  dass  in  diesen  Oxyden  das  Atom  Sauerstoff  mit  der  Hälfte 

•  Volumens  enthalten  sei,  wie  in  den  früher  betrachtetet^  wo* 
.oh  diese  Oxyde  zu  bezeichnen  wären  als  SnO}  Und  ÖhO*» 
-eilioh  lassen  sich  diese  Oxyde,  wie  Kopp  in  seiner  Kritik 
r  Volumentheorie  (Poggend.  Ann.  Bd.LlL  St. 8.  S.249) 
teeigt  bat,  ebee  so  gut  auch  betrachten  als  SnV3OJ  und  &6*/30f , 
enaoh  das  Atom  O  wieder  mit  dem  Vofameu  38  in  deneel- 

•  enthalten  wäre,  das  Atom  des  Metalles  aber  eine  Coodea^ 
tioa  auf  %  seines  Volumens  erlitte*  hätte,  «o  l|hge  nöö 
aht  durah  eine  Reihe  ^nahger  Verblödungen  ermittelt  wer* 
«  käam,..  weiche  von  beiden  Ansichten  die  richtige  ist} 
aibdn  beide  ndr  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlich,  mei- 
«wegen  wiHkährlicb.  Aber  jedenfalls  ist  die  gegebene  B£* 
arkuag«  '  so  wie  die  beobachtete  epeo.  Wärme  dieser  Oxyde 

ioton  entscheidend ,  ddss  die  Elemente  dieser  Oxyde  in  ganä 
fdbftofr  Weise,  nämlich  nicht  ohne  Coiidensation,  mit  einander 

Verbindung  getreten  sind  wie  in  den  früher  betrachteten 
fcyden ,  und  rfohon'  diese  ist  eine  der  Wissenschaft  gewonnene 
eatsaeh* 

*  *  • 

g.  5. 

Wenden  wir  dieselbe  Betrachtung  auf  Kupferoxydul  und  Ätt- 
ffoatyd  an.  Wenn  wir  rem  Atom  des  Kupferoxyduls,  nach  ded 
iessangen  ton  Karsten,  le  Royer  d< Dataas,  Boollay 
td  Mob«,  das  doppelte  Atoftirolomen  des  Kupfers  abrieb*», 
i /Meint  im  Mittel  als  Rest  60,*;  beL  ddm  SHberoxyd  iw  Mitte» 
^4.'  Bie  Beobachtung  kann  vermuttieu  lassen ,  des*  in  diedto 
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Oxyden  das  Atom  Sauerstoff  mit  dem  doppelten  VolAmen,  näm- 
lich mit  2X33  enthalten  Ist,  wonach  dieselben  2m  bezetehnen 
waren  als  Co|OJ  und  Ag*Og.    Diese  Ansieht  reu  .der  €**> 
stituttbn  dieser  Oxyde  kann  irrig  sein,  sie  wird  jedenfalls  erst  noch 
durch  eine  Reihe  anderweitiger  Beobachtungen  bestätigt  werden 
müssen;  aber  sicher  ist,  dass  das  Silberoxyd  sich  nicht  betrach- 
ten lüsst  als  zusammengesetzt  ans  2  Volumen  Silber  plus  1  At. 
Sanerstoff  mit  dem  Volumen  33.    Die  Elemente,  .oder  das  das 
oder  andere  Element,  sind  in  diesen  Oxyden  jedenfalls  in  einen 
andern  Condensationsgustnude  enthalten  als  In  den  Oxyden  vm 
der  Form  R  0  und  R203  etc. ,  die  wir  betrachtet  haben.  Asch 
diess  ist  eine  der  Wissenschaft  durch  die  Veltwentheorle  ge- 
wonnene Thatsache. .  Gleichwohl  nimmt  Löwig  an,  das  Sil- 
beroxyd sei  AglO],  um  seine  Absicht  von  den  Saueratoföilseti 
jbu  unterstützen.  .  ; 


,.  •  Ctoben  wir  nun  zur  Betrachtung  einiger  Satee  über.  Kar- 
aten hat  ausgezeichnete  Messungen  des  spec.  Gewichtet  *ioi* 
ger  Salze  gegeben.  Alle  Beobachtungen,  die  ich  den  Agen- 
den Betrachtungen  zu  Grunde  lege,  sfrrd  von  ihm.  Berechnen 
wir  die  Atomvolumen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  ,  ziehte  wir 
die.  Yo]umen  der  Metalle  hiervon  ab,  so  erhalten  wir  nach  de* 
Reihe  die  Reste :  933,8 ,  237,1  uad  236)1 ,  al*o  jedesmal  den 
gleichen  Rest;  im  Mittel  236.  Nun  hat  aber  das  Atom  Schtoe» 
fei  für  «ich  das  Volumen  101,  das  Atom  O,  wie  wirg^sabeo 
haben,  in  einer  Reihe. von  Oxyden  das  Volumen  &}f  4X31 
+  101  ist  jedoch  233.  Es  folgt  also,  daraus  y  dass  i»  den.'ge- 
nannten  schwefelsauren  Salzen  das,  Metall  und  den  Schwefel 
mit  dem  Volumen  enthalten  sind ,  welches  sie  im  isotirtea  An- 
stände haben,  das  Atom  Sauerstoff  aber  wieder  mit  dem  Volu- 
men 33.  Diese  Beobachtung  ist  im  Zusammenhange  mit  den 
früheren  so  lehrreich  und  interessant,  sie  ergitibt  reich  so  sehr 
frei  von  jeder  willkürlichen  Auslegung,  dass  sie  sicherlich  als 
ein  Gewinn  für  die  Wissenschaft  zu  betrachten  ist.  Wer  ha- 
ben nun  aber  gesehen,  dass  im:  Silberoxyd  die  Blemeote  'ändere 
Condensationszustfinde  haben,  folglich  isf;  das  Silbereulfaiad  nicht 
schwefelsaures  Silberoxyd.     Eben   so  wenig  lassen   rieh  fie 
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ao^efclfMfto.  Stla^L  vpfi  flaryt,  SJronti**,  K*lfc  on4>  W»fn#aje 
sfe  ,Ve(Ma4o*ge».  von  Sft^  mit  «Jen  ;Q*jden  von  ^afyiinj,  &Mkr 
tiam,  Caicitto?  w»d  Magern»  ,0^^(00,  I*  dea  *^w<tf«V**fr 
r<^  Wvi»  der  gekannten,  Jfärper  haben  die  JEi*o*nte a*4*i? 
CofflfogBrtfroett  >*b  in  den  Oxyden  .^seiben,  &**,&*.  GW«** 
gilt  von  den  salpetersauren  oft*} ko^ensjtureii S^Izea-diesor^ür^ 
per.  Diese  Alles  sind  Thalsachen  in  Betreff  der  chemischen  Cod. 
stitution  der  Körper,  welche  zuerst  durch  die  Volumentheorie 
gefanden  worden  sind. 

fr.7n 
Ipfc  ^iU  pur  nppb  ejn  'Beispiel  in  ßetrqtf  des  Kaliums  ypf 
Nat;ian>«  aptßhrt**?  Ziebepf  wir  vea  :.<|em  Atoravolume^ .  d^f 
lL*Wß  S$ ,^ *laa,  AJeja  0  ai,  so  bWW.l^ flehen  nir.«** 
so,  vqo  de^n,  Atfla>yoJumen  des;  schwef^saureq  Kali's  933,  ASp* 
lieh  das  Volumen  dep  »utfans,  wie  wir  es  oben  gefoJid^B^aJ^ 
se>  We|bt  183,  aleo  nahe  .^rselbe  .Werth.  •  Nun  iftfr  eaajh  4?a|^ 
l«as^ac  ^odTh^sar4  dÄsAtomyolvi^ö  <l$a  gaUnnis=q3$6$£f 
der  dritte  Theil  davon  ist  aber  1S8}  ein  Werth,  der  mit  dem 
vorigen,  nämlich  189  und  183,  se  gut  übereinstimmt,  dass  man 
es  als  sehr  wahrscheinliche  Thatsache  betrachten  kann,  dass 
das  Kalium  im  Kali  und  Sulfankalium  auf  %  seines  Volumens 
oeedetwlrt  ist.  Das  Gleiche  gHt  vom  N^rarii  '  Zidhen  tvlr  vom 
Atom  velumefl  de*  N*trt>hV  38  tfnd  *  vorn  Ätonrvbfotnett ;  dtoi  8Mfr< 
Äraaatriöfliä  *38  ab;  so  Weiht  tat  &«en Fall*  i8*,  im  Hti*M 
eten'  so  196/  Naöh  Davy  ist  aber  oWtfotanifen  i^ATorittJ 
Natrtaft  311.  Der  dritte  Theil  davon  isf  104;  also sehr  feettM 
der  vorige '  RfctU  Es '  ist  daher  trM rscHfct tf  ich»;  dassNlf»  N&ttftflif 
\m  Nitren  'und  ßblfannattium  auf *%j  Mtiea  Voltimeä£<fondta^is£ 
Weitere  Beobachtungen  werdet*  diese  A*isfeh*f  tasttegeri: 'Bfor» 
nach  könote  mafr  55#ar  die  ichweftägkitiren  Balze  des  KattunÄ 
ntfd^Nairtdmd  als  Verbindung^  vöii  Bx  Ö§  mit  den  CfijNfen  jtf* 
ner  >  Metalle  fafeträchterf \  »ein^eg^aB^  ist  dicüWtaf  Betraf 
tttttg  Mmtitotfen  anderen  Salzen  df^se^  Körper  ötaftbÄft.'' 

;  :ti  «rr^'f   •.     •  .$•   8«.  •••ii  .  .'.••'  v  •■•••'.■'■?.'-'■'& 

:  Iöh  j^lallbe  döreh  diese  Beispiele  deutlich  gemacht  zö  ba*> 
fafeti,  dass'die  Voltitaeatheorie  eine  grosse  fteibe  von  Tbatka^' 
eben  ioB^r»  der  chemischen  Constittitton  ier  Köfpfef  #frfti 
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floh  kureltk  fmtbmt\  4*m  Cetebe  Tbatsaoben  rfch  mK  3er  Ver- 
mehrung ütf  Anzahl  tarifchtater  Beökacbtnngen  etatffall*  Vor-* 
mtfcien  Werten ,  und  dass  nlehte  vei^eWliherseid  *HtH  als  4* 
V*tt^b,  dfo^dtokuftg  «o  allgemeiner  Beziehungen  ifito  llcfffu 
irtgeti,  atifwekfce  die  Vötomeofteerie  tfcbgrthtdet,  toH 
kötuca  Worten  ttbftrtlgmi  am  werten. 


Vi  I    ..   In    .'     |    1.        I,  I       ■  t^  ■    ■    I 


LVIÄ. 

Enttbwkeltrnf  einet  tehr  einfachen  Föfmel, 
besonder*  XUrht  Gebrauch  für  Anfanget  dtt 
k*$ siallogt^pftischen Studiums  ge&ignei,nnch 
tfi&tcher,  schön  aui  jeder  krytitätlagraphi- 
tohen  Grundform , die g rössimöglichstt  Anzahl 
gleichartiger  Flächen  sieh  bestimmen  tdüt) 
die  in  dewteepettiven  Systemen  vorkontmtn 

■*■•'■  .■■;-  können.    ■     '■"•■:- *'    •- 


.  _  w 


';.""'..'       Von 

•  .  ■        •■•■►' 

Betrachte*  map  zutrat  4ie  Ao«al|L4ep$eitcp  4er  eimtaea 
Cawgru^fiteu  N  Bobf©,  welch*  eine  ejafachefom  voa  dergtfea*- 
p^SU€Lbak|n  AftfabJ  gleichartige;  Flächen  begrenzen  .aeHea*  «ö 
l»4,  aggl^t'wb  1^*  dasMieae  Figuren  nur  gw^e«N  Ecke  seinkfe- 
lft  die;  sich  njeht  weiter  in-  andere,  voa  ihnea  durph  eine;  ge* 
:e  Anzahl  de?  Seiten  interechiedeiie  vei;wtf9deki  lassen» 
Dasjenige  NEck  also,  welche»  aiqh  |»fobl  pebf  4»  eio  N-^i 
Kcjl  7  ver wandeln  laset, .  iat  «als  das  Greazgüed  anzusehen  \  das* 
jenige  NEck  aber*  welche«  sich  nicht  weiter  fr  eia  N—l 
Ecjc  ^erlegen  läa^^  ist  daa  Dreieck*  lUesos  Dreieck  ihm* 
aber  wiederum  vcm  d>r  Besebiulenbeit  sein,  4aasL an  ihn*  eine 
weitere  VejräodexaÄg  Töckaiehtlich  seiner  SeifearPiett  mehr  ver- 
genommen  werden  kann;  solch  ein  Dreieck  ist  aber  das 
ungleichseitige.  Da  nun  aber  unter  einer  einfachen  Form  mit 
der  grössUaöglichstett  Anzahl  Fliehe»,  unter  einander  gleiche 
und  abalicbe  geratenden  werde« ,  ao.  feig*  bienjus,  daw die  B* 
gr*f£un£sebenen  hei  aatobep:  Sörp er»  nur  leqgrqwfas  jugleiofc- 
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g&ige  Dfeieek*  nein  kennen*  Ha  dieser  fieMtss  aber  gnnfc 
»*!g»a*eftn  richtig  ist,  so  gut  er  auafe  f#r  jedes  ainzeJae&yBtaaBf. 
tjMrten»,  und  die  eftnfnehen  Formen  ier  einzelnen  Ktyatnllaystei^ 
van  de*  giöaat»ögttcb*ten Anzahl  .gleichartiger  Flachen  •  ntnsch*M* 
sen,  ein*  von/.eo<ig*uee»en  ungleichseitigen  Preiert&eo  negrennÄ 

Es  tot  jetzt  nachzuweisen,  wie  am  jeder  Grand/hm  Jet 
einzelnen  Krystallsysteme  sieb  solche  neue  Fensen,  vo%  con- 
n^uepiöfl  wgie^seWgen  Brje^eo  begrenzt,  ableiten  lassen. 
Bevor  #****  gesebiety,  pögen  einige  Worte-  i^Juer.Pfatz 
linden,  über  die  Wahl  derjenigen  Körper,  die  als  Grundformen 
rqr  4ie  einreißen  Krystallsysjenie  aufzustellen  sind 

Man  thut  hier   am  besten,  solche  Körper  als  Grundformen 

bq  wählen ,   die  von  Ebenen  gleicher  Gestalt  begre^t  werden. 

woflürclT  eine  Gleichförmigkeit  der  Auffassung  für  alle  JKrystalt- 

eysteme  gewonnen  wird.    Da  nun  Dreiecke  gleiche  Gestalt  ha* 

tieft  utid  zugleich  aüBh  die  einfachsten  Figuren  steti,  so  jnffssfcri 

*u  Grtniftormen  Körper  gewfthft  werden,  welche  von  Dreieükcn 

tegrefrzt  sind,  und  solche  Körper  sind  das  ^e^ulÄreÖctaell^  di$ 

OüadrW-Öct^der;  d*fl i  Äheinben  -  detagder1  und  rfas  Wbexaeder, 

daher  diese  Htfrper :  als  Grundformen  rtir  die  efofceTnen  ^steine 

zu  betrachten  sind.    Denn  wollte  man  die  einfachsten  stereomei 

Ufechea  Körner  als  Grundformen  wählen ,  so  wejien  die  Grund« 

körner  för  das  reguläre,  goadttaiisebe  und  ein»  Und  emexige«yu 

Mb  die  verschiedenen  Tetraeder,  für  das  Aihexattatobe  >$p* 

stein,  eher  das  Bfchomboeder;  demnach  ie  den  eiferen  Besternte 

Kirpar jrit Gneedformen von  Dreiecken  umaettosaeo,  hvdem  leta« 

texen  4ta  Körper  von  Rhomben  begrenz    Daher  ist  es  bosaetj 

die  tiben  genannten  Körper  als  Gruedfomwn,  n*d  die  anderen 

sin  na*  den  eroteren  durch  Hemiedtie  entslindebe  zn  betrachtest, 

Eü  alt,  also  jetfct  zu  zeigen,  wie  aus  der  BcscbaÄennei* 
ser:£funjUbörnnr  der  elnnelhen  vier  Haupt  «Krystallsysteme»  siel 
ableiten  lasse,  welches  die  grösstmögliohste  Anzahl  gleichartigen 
Hieben  sei  -9  wetohe  an  •  einet'  einfachen  Fes  ni ;  des  resuecttxen 
Syntenjfc  auftreten  könne.    -  v.i.i  .ul 

Da  es  überhaupt  nor  ungleichseitige  Dreiecke  sein  UdnnenV 
veiobe.  als  Begrenzungsflichen  einfacher  Formen  mit  der!  gross* 
unliebsten  Ansah!  gleichartiger  Flachen  auftreten  können,  sd 
wird  derjenige  Körner,  der  nur  von  ungleichseitigen  congruen* 
ten  Dreiecken  rimeehloisen  wird  und   sich  nun  »er  Grundier« 
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des  in  Rede  stehenden  Systems  constratfen  liest,  zugleich  der« 
jeaige  Körper  mit  der  gröentmögliöhaten  Anzahl  gleichartiger 
Fliehen  Nin;  ^er  toben  in  dem  respectiven  System  vorkamen 
kaeä.  Es  wird  demnach  nor~  darauf  ankommen,  minder  Grand- 
Am  eeae  Körper,  ve*i  conghfenttn  otgleiobsekigen  Dreieckes 
hagren«^'  zu  doasfndren. 

'Di  mm  aber1    •'■'       ■  {~    '■'•'• '    :,!»f  •  ■.-■■■    ■-■.-..... 

•••  da*  reguläre  Gofagdcr  als  Grundform  de«  regulären  System*; 
'  -'iSs  quadratische  ÖctaÖder  als  Grundform  den  quadratischen 
1  Syütems,  -1' 

das  Rhombenoctäe*der  Ms  Grundform  Jen  ein.  und  eineiig« 
'  -"Systems     ;,';'    '  '•  ■  'r 

bnd  das.  Djhexaeder  als  Grundform,  des  drei-  und  einaxtfen 

*  System^  ..•»•, 

auftritt,  so  werden  Körper,  die  in  den  genannten  Systemen  vor- 
kommen  and  nur  von  congraenten  ungleichseitigen  D^ewkeo 
begrenzt,  di&mnaqb  einfache  Formen  sind,  zugleich  die  Körper 
mit  der  grösstni^gllchsten  Anzahl  glekha^igerf  Flächen, sei», 
welche  in  den  genannten  Systemen  überhaupt  aar  vorikoifUM 
können.     .    ,  ■."... 

Des  gleichseitige  Dreieck*  wird  aber  dareb  seine  drei  io  4 
nem  Punete  sieh  schneidenden  fifittelttnien  in  sechs  oongrseaU 
nngteiehseitige  Dreiecke  «erlegt;  das  reguläre  Oetn€der  wH 
aber  von  acht  gleichseitigen  Dreiecken  begrenzt,  und  daher  wie» 
detholt  sieb  diese  Theihwg  jedes  einzelnen  in  neafc»  oongroente 
ungleichseitige  achtmal,  and  im  Ganzen  sind  8 X  8=48  ne- 
gieiohseitige  ceagraeate  Dreiecke  eingezeichnet  worden;  >  Denkt 
man  sich  statt  der  Mtttellinieb  körperliebe  Kanten  >  so  erbeben 
sie*  über  jeder  Octaöder  fliehe*  sechs  neue  Flachen  mit  dreierlei 
Kanten,  and  es  ist  der  Achtend  vierzigfliebner  aap  dem  OeteS* 
der  entstanden»  Da  non  Seine  Begrenznngsebcnea  eangraeato 
ungleichseitige  Dreiecke  sind  und  deren  Auftreten  die  Aaeeige 
Ist,  dass  man  einen  einfachen  Körper  mit  der  gröestmögücfastee 
Anzahl  gleich  artiger  Flächen  vorsieh  habe,  po  ist  auch  die  Zahl 
48  diejenige,  welche  hn  regulären  System  an  einer  einfaches 
Form  mit  der  grösstmögliehsten  Anzahl  Fliehen  gleicher  Art 
aar  vorkommen  kann;  denn  wenn  gleiob  jedes  dieser  anglekb** 
saitigen  Dreiecke  eich  wiederum  dnrcV  Milttfünien  tifeilen  Bart; 
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sind  doch  die  aufs  Neue  entlobenden  Preieoke  nicht  mehr 
fer  einander  eongruent,  was  also  gegen  die  VoraasseUang 

Ire.  "       i  .".-■.■     ,-"       ■  " 

Pa  dqreh  eine  Ähnlich*  einfache  Theiluag der gloicbtcbcnk- 
eo  Dreiecke  der  Grandformen  im  quadratischen,  und  dibexat-' 
sohen  System  nur  Körper  entstehen  ktonen,  die,  wie  int 
idratischen  System,  von  16  ungleichseitigen  oongrueaten-Drei^ 
ceo  ond  im  dihexaädriscben  von  24  ungleichseitigen  eongrueife 
i  Dreiecken  begrenzt  werden,  so  folgt  eben  so  wie  beim  rega« 
eo  System,  dass  dio  einfache  Form  mit  der  größtmöglichsten 
izahl  gleichartiger  Flächen  im  quadratischen  System  von  IG 
d  im  dibexagdriscben  System  von  94  ungleichseitigen.  Dreiecken 
igphlossen  wird.  Es  ist  diese  Form  im  zwei-  und  eineiigen 
vtem  aber  der  Vier-  und  Vierkantner  and.  im  dihexaedrisehen 
stein  der  Sechs«-  and  Seehskantner* 

Im  ein-  und  eineiigen  Krystallsystem  ist  die  Grundform 
f  Rhombenoctaßder,  begrenzt  von  aeht.afigleichseidgen.eeiM 
penten  Dreiecken;  es  ist  nach  obiger  Voraussetzung  demnach 
e  ßrandfrrm  zugleich  diejenige  einfache  Form  mit  .der. gröest- 
tglicbsten  Anzahl  Flächen  gleicher  ML  die;  in  diesem  System 
«kommen  kann.  Denn  es  lässt  sich  aasdemRbomhenoctaäder 
iin  neuer  Körper  construiren,  der  ebenfalls  von.  congruenten 
gleichseitigen  Dreiecken  umschlossen,  wäre.  Es  tot  folglich 
e  Zahl  acht  diejenige,  welche  por .  als  die  gröestmöglichste 
nzabl  von  Flächen  taftreten  kann  in  diesem  System.    ■•': 

Vergleicht  man  die  Anzahl  der  ungleichseitigen  congruen- 
n  Dreiecke ,  welche  durch  die  oben  angegebene  Theiling  durch 
itteilinien  auf  den  Ebenen  der  Grundformen  entstehen,  so  findet 
in,,  dass  ihre  Anzahl  doppelt  so  gross  ist  als  die  Anzahl 
»r  Ecken,  aus  denen  man  diese  Mittellinien  zieht.  Beim 
eichseitigen  Dreieck  ist  es  demnach  die  Zahl  sechs,  beim  gleich- 
henkligen  die  Zahl  zwei.  Beim  regulären  Octaeder  liegen  aber 
den  drei  Eckpuncten  der  OctaSderfläche  zugleich  die  drei  Eck- 
kneteder  drei  gleichartigenEcken,  diesen  drei  Ecken  liegen  aber  we- 
»n  des  Parallelismus  der  Flächen  drei  andere  gleichartige  Ecken 
igenfiber;  and  es  ist  daher  die  Anzahl  der  gleichartigen  Eoken, 
is  heisst  derjenigen  Ecken,  welche  von  gleichen  Kanten  ge- 
Idet  werden,  gleich  der  Anzahl  der  congruenten  iwglekftseiti- 
m  Dreiecke,  welche  durch  die  angegebene.  Theiloag  durch 
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MttalllnitB  MHÜMM  MHM.  fioiz  dasselbe  gilt  für  dl«  von  glei- 
«faM  Kanten  <  gebildeten  Ecke»  des  QowIratteuc'derB  und  des 
Dihexaeaers,  und  man  kann  daher  statt  der  Anzahl  der  eon. 
groenten  angietefeMMgcn  Dreiecke,  die  enen  nHteht  elnerthel- 
hmg  dorcb  MHtöHMen  «f  -mner  vrsprSngllelien  gleichseitig« 
•4er  EfciobnoheBkBg**  Dreieoksffllcho  des  ttrtndkOrpers  ewtoe- 
hea  können,  dte  Annahi  de*  von  gleichen  Kanten  gevRaXei 
Ecken,  der  Onwdfbrm  nebsen,  na  so  durch  MnlttpiientUm  dersel- 
ben mit  4er  Ansaht  des  Begremtnngalläehen  den  GrnndkoTpers 
jeden  reapaatrru  KryataBsyateins  sngieteh  in  den  daraus  hervorge- 
hendes Prodnct  zn  finden,  welches  die  gfÖsatmSgllctlsta  Aitzstrt 
tob  Flfichen  gleicher  Art  Oberhaupt  sei,  welche  ht  dem  inßeds 
sw&eodea  System  an  einer  einfachen  Form  vorkommen  könnt«. 
Badantet  nun  gm»  allgemein Adle  gröftsfmBglichefe  Anzahl  gleich- 
artiger Flächen,  E  die  Anzahl  der  von  gleichen  Kanten  gebildet« 
Hakan  der  erundform,  F  die  Anzahl  der  Flachen  der  Orand- 
fem>,  an  tat  dl»  allgemeine  Formel,  weiche  Ar  alle  Oramir«- 
•MM  4er  A  Hanpt-KrvBtalliaatlünsaysteme  giR,  nm  ata  Ihnen  ■<- 
giehth  abaolsUen  die  grösetmöglichale  Anzahl  von  gleichartiges 
Fliehe«,  welehe  m  einer  einfachen  Form  iJer  respeeflres  Bf* 
turnt  uallfiatan  kOnder  ■ 

Ae=»BF, 
*.  K  kl»  BHdtipUoIrt    die  Anzahl  der    von    gleichen    BUteH 
gebildeten   Koten  der   Grundform    mit    dW  Ansalil  der  Plfcbei 
derselben,.:»  anbr  leicht  die'  Baal  Ann  finden. 

Wird  diewFevmel  an?  die  erOfijfkörper  der  einzelnen  Krj- 
.  atalUwatei»  angewandt,  so  crgteM'  rieh  folgender  üeffertHek : 
,f  ■!■  '■■■      ■  .-'■■  ■    -.  ■     ■■  '.-"■'       wlrtier:  " 


Anzahl    cm- 

gruenter  Flü- 

chen, die  sieh 

Anzahl  d.  von 

aus  d.  Grond- 

...«'"■ 

Anzahl  d.Flü- 

gleichen  Kan- 

kürp. conilrn- 

ten    gebilde- 
ten Ecken. 

iren  lassen  it. 
welche    eins 
neue  einfinde 
Form  begren- 

Beim  legolSM»  OetaSder 

8 

6 

8Xfi=s«. 

Bahn  Qnkdratootaedar 

8 

2 

8X»=H. 

Beim  HhauCder    ■■" 

Jl 

1 

12X*=« 

lehn  BhwBbanocttnl« 

8 

0 

8X0=« 
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Da  bob  ans  der  so  eben  gegebenen  Formel,  welche  auf 
allgemein  richtigen  Sülzen  beruht,  keta  neuer; Körper. sieh  waU« 
(er  mi  den  Rbombenocta£)«r  ableiten  Mimt,  so  folgt  daraus, 
das*  derQruadkörper  augleich  derjenige  mit  der  gröestinögltoh»- 
staa  Anzahl  voa  Fläohea  gleicher  Art  ist,  der  in  diesem  System, 
vorkommen  kann. 


lix.  ; 

Hebet  die  Lichterscheinungen  bei  der  JKry- 

Btallbildung. 

Von 
H.    ROBB. 

(Aus  den  Ber.  der  Berl.  Acad.) 

Vor  längerer  Zeit  fand  ich,  dass  das  Krystallisireo  der. 
gasartigen  menigen  Säure  durctfs  Erkalten  ihrer  heissen: 
gesättigten  Auflösung  in  Chlorwaaserstoffsäpre  mit.  einer  starken 
Liehteracheinung  begleitet  sei.  Ich  fand,  dsss  weder  die  por~ 
oellaoartige  Modifikation  der  arsenigen  Säure,  welche  durch  lau-» 
(eres  Liegen  sich  bildet,  noch  die  Krystalle,  welche  man  durch'« 
lirkalten  einer  gesättigten  chlorwasserste&auren  Auflösung  der 
(lasartigen  oder  porcellanartigen  Saure  in  ihrer  Auflösung  in 
Chlorwasserstoffsäure  erhält,  unter  ähnlichen  Umständen  ejae, 
Licbterscheinuag  hervorbringen  können. 

Ich.  scbloss  hieraus,  dass  da*  Leuchten  beim  Anschiessen 
ler  Krystalle  der  arsenigen  Sfiure  dadurch  entstehe,  dass  Jmul 
ler  Auflösung  der  glasartigen  Säure  dieselbe  sich  beim  Kry- 
stalliairea  in  porcellanartige-  verwandle.  Die  erhaltenen  Kjyr» 
lalle  gehören  der  poroöllanartigen  Modificaiion  au,  und  da* 
torcellauartigwerden  dervglaslgen  Säure  besteig  in  nichts  Au» 
lerein.als  darin,  dass  die  Säure  aus  einem  ^jüMromiiea  unkry- 
itallinischen  in  ein0h  krystajlinischen  Zustand  fibergebt. 

Man  hatte  schon  früher  beim  Anschiessen  von  Krystallen 
Mhrerer  Salsa  eia  Leuchte»  bemerkt,  aber  immer  war  diese 
Erscheinung  nur  eine  zufällige  gewesen,  nie  Konnte  man  sie 
willkfibrlich,  hervorrufen.  Das  Leuchten  beim  Krystatlisiren  der 
irsenigen  Säure  unterschied  sich  daher  wesentlich  von,  dem 
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derer  Substanzen*1  als  man  es  wilikührlioh  und  zu  jeder  Zeit 
hervorzubringen  ikn  Stande  ist» 

••  Das  Leuchten  beim  Krystallisiren  der  arsenigen  Saure  ist 
vielleicht  einer  dar  einfachsten  Fälle  unter  den  Lichterschei- 
nungen, welche  gewisse  KfystaHe  bei  ihrer  Bildung  zeigen. 
Man  hat  schon  früher  bisweilen  Lichtentwickelung  beim  Ao- 
schiessen  des  schwefelsauren  Kali' s  beobachtet.  leb  habe  meine 
Untersuchungen  besonders  mit  diesem  Salze  angestellt ;  aber  erst 
nach  vielen  vergeblichen  Bemühungen  ist  es  mir  gelungen,  die 
Lichterscheinung  beim  Krystallisiren  des  schwefelsauren  Kali's 
willkührlich  hervorzubringen.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
ist  verwickelter,  und  man  hat  auch  mehr  Vorsichtsmaassregeln 
zu  beobachten ,  wenn  man  sie  erzeugen  will,  als  diess  beider 
Hervorbringung  der  Lichtentwickelung  beim  Krystallisiren  der 
arsenigen  Säure  der  Fall  ist  $)• 

Schwefelsaures  Kali.  —  Weder  wenn  Krystalle  des  schwe- 
feisauren  KalFs,  noch  wenn  geschmolzenes  "schwefelsaures  Kali 
in  heissem  Wasser  aufgelöst  werden,  konnten  Lichteifecheintm- 
gen  beobachtet  werden,  obgleich  die  Versuche  mannigfaltig  mo- 
diflefrt  wurden*  Aber  sie  konnten  nicht  füglich  erwartet  wer- 
den, auch  nicht  beim  geschmolzener!  Salze,  da  dasselbe  voll- 
kommen krystalliniscb  ist  tind  dieselben  BHÜterdurcfcgSnge  wie 
das  aus  wfissrigen  Auflösungen  krystallisirte  Salz  zeigt. 

^  Man  erhält  das  schwefelsaure  Kali  in  einem  geschmolze- 
nen amorphen' glasartigen  Zustande,  wenn  man  es  mit  schwe- 
felsaurem Natron  mengt' und  das  Gemenge  schmilzt.  Das  Ge- 
menge ist  auffallend  leichter  schmelzbar  als  jedes  der  einzelnen 
Saize,  aus  denen  es  4>esteht. 

Gleiche  Atomgewichte  beider  Salfce  gaben ,  im  Platinfiegel 
geschmolzen,  eine  glasartige  Masse,  die  aber  beim  Erkalten 
unzählige  Risse  bekommt,  zerspringt  und  bröcklich  wird.  Mm 
könnte  sie  für  krystalliniscb  halten,  aber  sie  ist  es  nicht;  nur 
durfeh  ungleiche  4fasammenziehung  beim  Erkalten   entsteh  die 


.  *)  Werner  {Journ,  Bd.  XIV.  8,249)  bemerkte  ein  starkes  Leoea- 
ten  beim  Zusammenwerfen  von.Krystallen  von  salpetecsaurer  *•" 
ryterde,  wie  diess  auch  bei  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  efci 
zeigt ;  es  wäre  wohl  möglich,  dass  auch  dieses  6aiz  bei  der  Ery- 
staHisatfon  eine  ähnliche  Erscheinung  hervorbrachte.         (D.  Bfed.) 
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gross*  Menge  Von  Sprängen,  welche  beim,  ersten.  Anblicke /fort 
BÜitwrdarciiginge  gehalten  werden  können.  .    .    i  *'; , 

j-«-  .Wird  ,daa  geschmolzene.  SaJzgemenge  mit  Wasser  gekocht,: 
die  gesättigte  Auflösung  mftgUehstheiss  filfrirt,  und  läset  man, 
dieselbe1  sehr  langsam  erkalten,  so  finden  im  Dunkeln  bei  de* 
Kr^itaUieaÜea  dmelben  Liobterscheinungen  statt  wie  bei  de* 
Krystaüisation  der  glasartigen  arsenigen.  Säure»:  Die  Bildung 
von  jedem  Kristalle  ist'  mit  einem  Lichtfunken  begleitet.   . 

».»;.; Werden:  die  erhaltenen Kryatajle  noch,  einmal  aufgelöst  und 
anJ  dieselbe  Weise  behandelt,  so  bemerkt,  man  bei.  der.JKrystall« 
bUdajsjg  nie  eine.  Lichtersoheinung.  ... ;,    r 

)..i  Die^iMteRjaobtenUriokeluQg  ausgeschiedenen  KrysteJIe  den 
Säten*  jthosphoresojFen,  wen*  man  sie  aua  der  Flüssigkeit  nimmt 
und;  raibir oder; nueh.-nnr  stark  berührt.  Das  Liebt,  welche» 
dsnpb'a  Reiben  entsteht,  ist.  aber  bedeutend  schwächer  ata.das^ 
wetetfea  sieh  hei,  der  KrystollisjUion;.  geneigt  bat,  Naoh  einigen 
Stunden  zeigen  aber  euch  d*jrcb!a  .Reiben,  die.  Kry$(aU#  ; kehl 
pbaefjioQesoirendes  Licht  mehr.  Die  Krystaile  der:  arsenigen 
Säarn^  welche  sieh  aus  der  chlor  wasserstoffsauren  Auflösung 
to.. glasartigen  Modificatioa  anter  Lichterscheinnng  abgeschier. 
dafti  haben  r  hehalten  die  Eigenschaft,  dorch's  Reiben  ein  phos* 
aiHureeeinandes ;  Licht  hervorzubringen  >  weit  länger, 
k<;/  Dfo  erhaltenen  KrystaUe  haben  vollständig  die,  Form  indes 
gewöhnlichen .  schwefelsauren  Kali's,  Die  Liobternobeinung 
^efctJrier  durch  dieselben  Umstände  bedingt  «m  ma  wie  die 
teelf  < wetehr  hei  der  Krystallisation  der*  giasarf&en^swenigeji 
H*T4i«tftM#ndeo.  Durch  das  &Qbis*|&ea  mK^hw^fa|sawem;,H*4 
rosnjist,  dae  aehwefelsaqre  Kali,  in  den  glasartiges]  Zustand, .veffc 
Nejet.iejjMsSenty  wird  das  gesebmeteene  Salz  in; .Wasser :  aufge* 
Mt  >u>w  wbflWet  es  sich  heim  Krk*Ue*  ,iav  krystaJUsirten -.  jBn* 
**f><le  ao* ,  ,.-u.-.  m- 

..  »«r/W*  IJWltWPqhoinung  bej  de*  Kryelajlisatioo  des  sohwefeli 
i*qm  .lUlifr  k*no  aber  in: vielen  fällen  nicht  mit  der.  Bestimmt* 
ImAI  »fcervergehracia  werde».,  wie  die  bei  der  Krystallisetiea  der 
wrpanjgcnr  fifture.  £s  erforderte  eine  grosse.  Reibe  von  „Versa* 
Cfcep , ;  uj*  die  verschiedenen  Ursachen  des  NichtgeÜngene  die^i 
ser  Erscheinung  unter  scheinbar  gleicben  Umständen  aufzufinden.« 
r.i  o  I>M  gÄßchowlaene  $ajzgemenge  warn  bald  y  einige  Stunden 
4^i^  »rkjaMeo^  mit  JVVaswf  bebaade.lt  werden ,    wen*$a. 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIII.  8.  29 
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Lrdhtersobeifeuag  bei  de*  Kristallisation  statffkwten  sdt'  {M 
man  es  24  Standen  lieget^  se  zeigt  sich  bei  der  KrystaUtsatietf 
nur  bet  der  Bildung  weniger  Kryitatte  ein  LeuBbten^  uad'lässt 
man:  sie  noch  längere  Zeit ,  einige  Tage,  Megtoy  soJst  feeidtrJ 
Kristallisation  gär  keine  Liohterschelotmg  z»  bemerken.  -  Bdrefc'g 
Liegen  scheint  -dte  geschmolzene  Masse  au*  dei»  glasartige«  Zp*. 
Stande  In  Mn  kristallinischen  tiberftttgehea.      .-'<    i. ■■-- 

Wehrt  die  Liohteredieiriuwg  bei«-  KryMatltetreii  •  ddr  ge* 
gchmolBenen  Masse  stet*  nioM  aej^e;  so  •  liwinte  mak--  dedtiica 
sehen  >  dass  die  KrystalAsaltori  des  &atee»  e?oe  aideri:  w**  ab; 
die,  wenn  die  Lichterscheinung  -stattgefunden^ halte,  iiakfe« 
lern  Elaif&.wiar"  kein  wasserhaltiges  8*nWeftlsa4re#  Nefroa  mit 
deiner  bekannten  Form  'beraoskrystaHiHirf,  «der  wir  wenig  darätf 
and  diess  erst  spät  War  aber1  die  LicfofeTsehetaong  nWrt  be- 
merkt worden,  sft  hatte  neben  de*  Ki^s4a4krt*  des  «fchWefelkaau 
reu  Kali's  %fch  eine  grosse  Menge  von  wa^rfoaltige«  acta*«' 
feteaurem  Nftttfou  dutötri* firitaUen^abgegehiedta.'  -  \  tr/^vA 
(  Vielfältige  Urrtersuähungen  aetgten^  Mss  die  >  unter  ttebfr 
erscheintrog  ausgeschiedenen  Krygtälle  «ich*  an»  gpbwetjiiwwi^ 
rem'  KaH  bestehen,  sondern  ein  Doppels«]* 'ada  scJiwtMsajnrti 
Kali«  und  schwefelsaure»  Natreir,  fetertepe«  im  wiaefeerfreleriA^ 
stände,  sind/  das  nichr  nur  vollkommen  die  RrjmiaHfbrflriM 
rennen  ^hwöfersaore^kali'B  bat,  sendetn^eoeH'  dä#taGsde*e~  An- 
flehen und  viele  seiner  Eigeneebafltett  ÄÄ  Ihm  theilr.  '  >tt.i i'Gv/  * 
<•-•  ^mehreren  Analen  wftitie  da^  iJop^laÜzvinfe  IbAfr 
s^fewefefkaorem  Kali  urö  1  At.'Mb^^eIsaarew?Na(ilm' bestem 
be6df<gef#nden.  :Ms  s%helaefr>fodes«ek  aTe  fei <le^ nähere tfi#- 
sfa^tfcetf*»sfch  re'terscJhiedehefl  VteHn\totemmu'T^m4tri;\&Hii 
nac&" -anderen  'Anal^serf  schien  das 'Öoppelsnfe/  awfc  M.>m 
stinwefelsat^m  Kali :  u*r  *  dkte  s^veWteaWe^iPftitrön^'fea J^ 
stehen.  Ich  lasse  es  unentschieden,  ob  das  Salz,  weldhetfn** 
rcr  LH3htersohertKiftg  krysUrfts>rt'?  Mcti.  einem  *e^rtiaim(e*^Ver. 
hfcftnisfe  jftsammeiige&tfct  «ei j  arid  'd**s  die  Wftfetfefafcr^ 
guttäte  der  ÄBalyfee*  ;dar?dn  hei*üfcre*y  ItfUli  dasselbe,  teil  4retiw 
aefeUPefeteauretn -  tffoB  geftaengt^  *|«£  a%escWede4*1ia1/4iiW^ 
hl  de»  «oppeJsate^  dtö'  nflUdren  itfcsfarid<h^ile>  *te  llieWtyh5  tftb 
Hi  ^mannlgfalrtgen  Verii«trti^a  verbtaAeft  1fcn*e&»^>J'»'!  •  :!  "•"■ 
"' l  »Dfe  fci^en^wfcfeela^g  >fce*'  «er  fcfy^aWKJaHoJi  ^#^d  «ifeo  in 
8tt)s*tt  Falle  flhiMfthJ  beding}  ttfes*  «n^Pop(W(tei^uJ  *b*P 


fämm "ft ijKfU;  *nd . wfew^fjeto^uf em  $*taWa .  Wpnfc r«nfls,^Q^r 

gajftsjt  vJfid-.flPd,  au,*  4ig&ira  ÄM^i^u^p  ,ifl  de/l  krysjajliaftte/i  ü^ 

tibkSi-,Qfa-.1^lltäill^W:-SM#-  *M  Wqjßr  gleich  üm- 
8|M4i&tfA<t  wiß  ^  bei  d^r.faystelüsaiiQn  der.  ßrsenjgq)  Si^i;*. 
o:J;:<^Wi#'4fo  W*«ren  ßestapdthfil.e  des  D^pjj^ajxes  njpfct 
4w^<ft^rfce;:y€fwwdfecb«fl  gebunden,  sind,  so  ac^eiden  ajcfe 
i^ftii0  ^  Auflösung :  dieselben  von  einlud  er,,  uq4  die^alzg, 
aas  denen  jenes  Doppelsalz  besteht,  krystallisirep  d*nn.  finzelig 
jfatfifa^XWg$a£^itllte$  andere,  als  Wasserballe»:  Salz. 

J¥«n/hi.*lw»i  .f*W..  den  F»Uii  W»i  £Q  .flndct  M.  fte*  KrMffWr 
^^jfauV&dm.  SW/f^.  Jtfirj«  ttebU^wjßkeJuqg  BtaJA,  JRipas 
i*></*tfc  ftBnfti^flMfe  #**  fcUJfelftrsftMnupg  biswtfii!fui,  w$*n 
WI9i «toi ¥Stfl^hrAK^t»> ^«f YQflViftQ  wilJ,.otat>t  s^Nfoniet,  waabai 

Swcft^^p^^^qlsA^fe».  K#M .:ijtt.  ap.  großAep .!(»,  ajs  Ne- 
JWWftÄ^P^iÄ^MTPPW^  dass  (jie  ^atocaiUa«,,  iveg^((Jfir;^>«ert,r 
ifillPflf^jAÄWÄPrtMPg.^^e«  Sal4es  ip  yerfegeabfcit  fom.w,  $#fcb 
4w?,ailÄfu^.a^;M^ßü4ung  des  in  Chili  v-ov^mn^en  sajp^ 
iftffiaPf^»:^rP^  .W  ipdessep  da*  scttwefelsapre,  Vau  so  be- 
•dmtMfft  m^m**  Äfifiöege»,   da**  (Jieeer  .ffmafapd , ,  .pamenUigii 

kfih  fä\M*Wfa\>nv*fo>*>  ypn  gsoss^  ^^(igkeU^wQr4f«4fit* 
Nach   dieser  Zeit   habe  ich;, beständig  ^P*  Jgk  Jftfl^l-vprkftint- 

-TORA*  Hp^oJNto/ njtffträ^  Salz 

krtttf/4*m>y^mmw  4ie  Fqrm^cs  ^hw^cl^atM^.^Ii^  ftp# 
ieptfrtefctfa*;4^  3&atjpn.«  s  Mas 

rl(ta^to>M9i>W(Mett  *kP  ;4«H  fe^hpehW0  .Oonppjsajz.    „„:  - 
mi-jti  Ifti<tf§flW  J^PP^lza.  jat/d**  Kai*.,  mit  j  dflP!  Natepp^japr 

.VfJMiPtJR!  ^l#^'Wttr#W^i.«nt§|U'c^hapdea  iNalwitaaliM  ¥Pfr- 

ihffltffll:  if*s  die  Yprbjndjuigr  i»  4ert.JK*Äw>.dieI!F«ri|i.  fe*  ¥;*&- 

salzes  annimmt,   wenn  in  derselben :.*}*£{  Atopie  4$».  KaJteaJUfts 

~rfH(Amtft  J»f^*.Upl*flP^llg^  »Ätd«nfgp- 

ifMi«l*jf,öW«ÄÄt^n9   !W4i?^J|eH^t  im ;Ao\uMr,  JVntrop  ep^halfap 
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lifeldspath  und  Natrenfehfspath  (Albit)  sind.  Aber  4a  in  «Heu 
ibehf  Atome  des  erstem  als  des  letztern  enthalten  sind,  «6  ha- 
"Wn  sie  die  Form  des  Kalifeldspaths  and  nicht  die  des  Albita. 
Das  Doppelsalz  aas  schwefelsaurem  Kali  and  schwefete»* 
•rem  Natron  entsteht,  ausser  durch  anmittelbares  Zusammen^ 
schmelzen  beider  näheren  Bestandteile,  noch  auf  mannigfaltige 
-andere  Weise,  und  immer  wird  die  Krystallisation  «es  einer 
heissen  Auflösung  des  geschmolzenen  Doppelsalzes  mH  einer 
'Lichterscheinung  begleitet. 

Es  entsteht  besonders,  wenn  schwefelsaure*  Kali  mit  Chlor* 
natrium  zusammengeschmolzen  wird.  Ea  scheint  sogar*,  *b 
wenn  Aas  Doppelsalz  aas-  diesem  geschmolzenen  Gemenge  hes- 
'8er  entstehe  als  aus  dem  aas  schwefelsaurem  KaH  a*tf  «tiliwt- 
'fdsautem  Natron  erhaltenen.  Die  Liehtersobetaung  bd  der  Kfjr- 
•staUisaiioa  erfolgt  wenigstens  regelmässiger  und  es  scheiden  stok 
JnidhtKry  stalle  von  wasserhaltigem  schwefelsauren*  Natron  ab. 
*  :>:  Auch  ddroh1*  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem  KiH 
mit  kohlensaurem  Natron,  sc  wie  von  ChlerRalium  nut  sehweffrt- 
*&*arem  Natron,  und  Auflösung  der  geschmolzenen  Masses  erhält  mi 
-bei  der  Krystallisation  das  Doppelsalz  unter  starker  Liehtefrsoltelnoiig. 

Durch  vielfältige  Versuche  habe  ich  mich  äberzeogt,  datt 
das  schwefelsaure  Kali  bei  der  Krystallisation  nie '«eitle  Lichten 
•scheimlrig  giebt,  wenn  es  mit  Salzen,  welche  nicht  ttatftw  eäi 
baUe'n,  zusammengeschmolzen  wird.  ^    i '--•■'> 

K ■'• '  €hrom9aure$  KaH.  — -  Gleiche  Atomgewichte  vmfc  neutral 
4em  fehromsaurem  Kali  and  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natros 
'gaben  beim  Zusammenschmelzen  eine  Masse,  welche  der  durch 
Schmelzen  von  schwefelsaurem  Kali  und  säbwefeferttfreftt  Nitro« 
-erhaltenen  ähnlich  war.  :  Mit  Wasser  gekocht,  etMelt  ich  bei« 
•«rkaHen ,  anter  starker  Lichterschefoung,  KrystaHei  'von-  gcA* 
(Farbe  und  von  der  Form  des  chremsaoreti  Kali'sy  weWho  bei 
Jntiatkfetr  der  des  schwefelsauren  Kali's  gleich  ist.  Beider  Art- 
■tys*  zeigte  ek  sich ,  das«  sie  aas  Schwefelsäure,  €brtrmftivre> 
-Ebtf  and  Natron  bestanden.  Die  Basen  enthielten  ein  Drttttbeil 
VM  den*  Sauerstoffe  der  Säuren. 

Indessen  auch  das  reine  Doppelsalz  aus  chromsfctftotofc  Kafl 
ttftd  chremsatttem  Natron  zeigt,  auch  wenn  es  nichts  Von  seh we- 
'ftlsaüren  salzen  enthalt,  bei  der  Krystaliisatlen  unter  defeselWb 
Beifegung«*  wie  daSschweMsaureDo^elsateelWstilrke-bieblt 
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erscbeiaeag«  Mtt  erhält  jenes  Salz  a*  besten  dureVs  Sftneenfe 
■ensefameÜBen  von  doppelt-chromsa*ran  Kali  mit  kohlensaurem 
NeifM»  9m  unter  Lichtentwiekeluag  krystalüskte  Doppelsalz 
tilgte);  ganz  4$ß  Fem  des  sehwefelssaren  Kali's  and  fand  ainb: 
«kinA  «tae  Analyse  ans  1  At.  ohromsaurem  Natron  and  9  At, 
obüHMBSsnroni  Kali  bestehend,  in.} 

&0knßtmres  Kali.  —  Der  hohe.  Preis  des  Setaps  vorMa* 
Aatfe,  die.  Versuche  mit  diesem  Salz*  auf «o  manuigCaitige,  Wm 
am  wjMtrbo)**,  wie  es  bei  den  schwefelsauren  und  ^,br«aHUHH> 
ums  Striae*  geschehen  ist  ,.-.:■  m 

.  -.  Jkiaes  eejcasaures  Kali,  dessen  Krjrstalle  vollkommen.  4>* 
Fernstes  schwefelsauren  Kali's  hatten,  gab  bei  der  Krystallisa-» 
tiaa  eben  so  wenig  eine  LjcUerseheinung  wie  reines  schwefele 

Kaü»  ■  ,■..'■■••.«   -.v.> 

Es  wurden  gleiche  Atomgewichte  von  selensaurem  Kaü  un4 
schwefelsaurem  Natron  zusammengeschmolzen.  Die  gesehmoj* 
wßm. Masse-  gab,  mit  Wasser  gekocht,  unter  starker  Lichte^ 
sebsJaung  Krystalle  von  der  Form  des  schwefelsauren  Kali's, 
Sie, -bestanden  ans  Schwefelsäure,  Selensäure,  Kali  und  Natfw* 
,  Jfaagel  an  Selen  verbinderte,  seJsnsaures  KaJi  mit  selejfc 
saurem  Natron  zusammenzuschmelzen,  um  das  selensaure  Dop- 
pelsalz frei  von  schwefelsaurem  Salze  zu  erhalten.  Unstreitig 
aber  würde  es  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  schwe- 
felee^npv  <yid  chr&a^aure  Doppelsais  bei  der  Krystaigsatioj^qtyp 
Licbterscheinung  gezeigt  haben. 


..  ■■•;  i 


Die  Lichterscheinungen,  welche  sich  beim  Krystallisiren  ge- 
#hislr  Körper  'zeigen,  werden,  wie  sich  aus  dem  VMtferge- 
fceWden  ergfebt,  dadurch  bedingt,  däss  das  Salz  aui»  einem  <M* 
8fea.de  iti  einen  andern,  isbmären,  übergeht.  Bin  solcher  Uebe#a 
gfsüg  fei  häufig" mit  Erscheinungen  begleitet,  welche  Von  fifctfi 
Hoher  Natorzd  sein  scheinen  wie  das  Leuchten  bei  der  K^ 
rfaftteattaf  eitriger  Salze.  !  :     >t  ;  7 

-  Die  bekannteste  Erscheinung  dieser  Art  ist  Aas1  fJHRzitofrt 
Btglflbes?  »gewisser  Oxyde,  wie  das  des  Cbröihoxytfsj  da:  T\± 
tanaiore  u.  s.  w.,  so  wie  auch  einiger  Mineralien,  wie  das 
des  Qadolinits.  Vor  dem  Erglühen  sind  dieselben  leicht  in  Sati- 
ren löslich  oder  d «roh  diweJ^epzersetÄbar,  iiaqh  ^ejnselben  sind 


4*4    ^^itft&Mybfc-  'dlfe;IY$fdainpftMg 
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sabwr  ttteltoh  -*tmd : ^setefta*.  rco-J  :•■•  •,-*:p;*)?»  •..-  •  it'/xlvm.i  >-*-.• 
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-  Bei  flen  teftieri  i^ra W1  W^W  KtelBftdei)  feV*rs*f%ei>£Hiar»' 
folgert  sich  V*i*öWertefr^tieh  4*  sp^.  fferäcfcte  Wtlt  itT^tf 
Adflfeltobkelt  ^WKsöe*.»  '•-•Atob,fci!deW*r%llfflt^  MHWetflfcm 
findet  ein  Unterschied  im  spec.  Gewie%fir#e1&ltiett  rtVttftfWKb 
doift  Ergrtmerr'  statt.     tfassfettö  1&<;  nach  *■&«£  FfttWeTOcfeNAoong 

dt*ftetfceli', ■  sbridei^h  MiW^fl^  irtidtf'leteAte*.  ^**<!tiw*#l <T'gÄ 
mir  Veranlassung,  zu  untersuchen,  obt'tedfflftM'M  ief  fjfcfe1 
«nfoleifeltiirg  bei  <tei*  I#sfe^aH<m;:*ft  Wcftfe-ttei  de*  Festerer- 
si)!ie»räin&  Wefete  |e^ 

frei  wird  #>  -  DuVcTi  4Mrinlgft1tfge  MeiMttirftMHiM)  tflrtthr'Wf 
der  Lichterscheinung  beim  Krystallisiren  der  glasap#geii  aflfö- 
ttgeft'HMHto, 5iiitoh  td'fler  feöerer^nHMnÖh^  #efcfte  Ws  €fcrom- 
okyd  beim  Ettritzeh  zeigt;  etof*  -'fc«m^MflM'Wi'nlMeiif1rhik«A% 
wAnrgehommeh  weYdfSn.  Be1d*  Ial^efa*rteke!ta%eh , -  tycMfe 
vleileicHt-  9d%ritisch  zft  sein '  sclieineti ,  Bdietoetii  trtAt  ffr  «#e« 
Vert8ftnfs*fc  zft  der  VerSfidfrung  zwstenih,  trMcHe-jttM-feft- 
sfatisen  vör:«hi&  nac^ilerfel-yflfftll^aHöri^nd^cft  Brbltte% 'feigen. 

■■  ■    :.■■•■:;;"•"■"       ■  "*..     '■"     .  .:     ■        '.  :;'-"-l.':\-  "ViS:i«i.  :'.'•■'    i  *■''■■  S.     »:•:■': 

",       ":'S-    •"  .-■>»:•■'     •■     !«.••       ■      .  "'    «:.:• -:.*ft^1'»  ■  „■  "*ti---     J»;  7    ;■..-  *1     :,/:'■'• 

gemischter  F»W<SP*«fdK','-w,,,,:"l',,--"f 

Voä   — 
R.F.   MARCHAND.      , 

..-.  BUr.*i**#ezeichneta  Physiker  .{»*{,  de^Yp^c^Jaggciwcht, 
sich  ,  de*  Pfly-chronjeUirß  aj*  einW:AJkqhQ(p«Jfi(ei^  $u„|>e4|fflW 
ofepe  jedocb  Versuche  äbejr  ^ie^> ,fiW^e^^BdKaii^e«(elJt  zu  Jy» 
hau.  Er  glfrutye-,  was  auch  ga^,^l^aWe»Äiund t»qgwf  m^t 
W.itfig^  ku  sein  *€jwüotr  ein  ^artouvA&o&ak  H^r^e,  achter 
verdampfen  als  ein  verdünnter  und,  auf  4&ß»  W$1J9ft  ,elnfi;jtoto* 
tendef^AbkötluDg  (^  verbringe^  »of^JI'eippQral^ewi^iigong 

des  -einen  Psychrometer  ^iisnpo»^ 
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Httempemtur  anzeigende,  kannte  maa  vielleicht  unmittelbar  die 
ürke  des  Alkohol«  bereehaen. 

I&aige  Versuche,  welche  ich  hierüber  Ausgeführt  habe,  ptig- 
a  aur,  dass  es  nicht  möglich  «ei,  dies«  Instrument  hierzu  an 
netzen  *r  indessen  maobte  ich  hei  dieser  Gelegenheit  einige  Be- 
aofetungeri:,  die  ich  hjer  der  Aufmerksamkeit  cLer;  Physiker 
A  <€heuaiIrei!L  übergeben,  will.  Ich  benutzte  su  dieser  Untat- 
nlujng  ein vertceffJrch  gearbeitetes  Au  gas  tische*  Psjpchro*- 
jtari,!  -wekhcä  von  Hm,  F.  A.  Greiser  ia  Berlin  #>mk 
t#ett^  {Genauigkeit  angefertigt  worden  war.  ;  Die  beides  «hmj- 
»njt^ef , J^eiohe  von  — 10°  bis  +45° R.  reichten,  sttomten 
Wg  üaeseja  find  gestatteten  eine  Beobachtaag  von  y±  eines 
tfentbeilgradjiB. 

>:  In  den.  folgenden  Tabellen  bezeichnet  l  die  Temperatur  des 
artnere,  f!  die  des  Psychrometers ,  weiohes  mit  Wasser  beu- 
tst 5war>  .-und  {"die  des  mit  dein  zu  untersuchenden  Wein- 
ist befeuchtetes.  .Die  Stärke  des  Alkohols  wurde  mit  einem 
mm  Alkoholometer  bestimmt  (nach  Richter). 


"  l  ■ 

■  E                .      .        J      ' 

■  j  ■ 
Er  »tu.,  Versuchjtmhe. 

•  .,  -.1.   • 

*. 

3. 

;    <i.      . 

•  Alk#tio»Ä6°R. 

Alk.  35°  R. 

Alk.-.7£°R. 

Alk.  6^R. 

•■■'  <-'wfc  148,8°. 

£   e»  437S° 

*  es  rta£° 

*  =ä  13,8° 

*'  =  141,8° 

I   =  10,6° 

e  »  *o,&° 

t  »  10,6? 

r=  7,4° 

r=   7,4° 

r«  7,6° 

f"  =     7,8° 

6. 

6. 

'••7. 

8. 

Alk.  $0°R. 

Alk.  Öi°R. 

Alk.  46°  R. 

Alk.  40°  R. 

*„:=  .13,8° 

t  .==  13,78° 

t  =  13,8° 

t  =  43,8° 

/ "-.  ;io;6° 

i'\==  iMo0 

■  ■r.'—.iö,»0 

j'==~  10,7° 

^=     8.00* 

*  '  • 

*"  =  .   8,4°' 

r=   8,5% 

1 

,  *)  Hr.  F.  A.  Greiner  in  Berlin  (Leipziger Strasse  No.  43)  ver- 
ifgt' diese 'Instrumente  und  alle  anderen  meteorologischen  und  che« 
sfcWeu  Apparate,  Welche  von  den  Glasblftserft  geliefert  werden,  mit 
s£e*eipbneter  Geschicklichkeit.  Da  sieb  derselbe  au  gleicher  ÄeH 
$ch:  seine  grosse  Gefälligkeit,  .seine  möglichst  niedrigen  Preise  und 
i  Schnelligkeit  auszeichnet,  mit  welcher  er  alle  Bestellungen  aus- 
irt,  so  fühle  ich  mich  verpflichtet,  das  wissenschaftliche  Publicum 
if  diesen  vortrefflichen  Künstler  besonders  aufmerksam  zu  mächen. 

B.  F.  MÖ.     "■ 
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Diego  acht  Beobachtungen  zeigen,  dass  Alkohol,  welcher 
4£  Wasser  enthält,  genau  dieselbe  Verdampfungskftlte  hervor- 
bringt als  der,  welcher  mit  15#  Wasser,  und  last  dieselbe  als 
der,    welcher  mit  95$  Wasser  verdünnt  ist;  ferner»   das«  mir 
ein  unbedeutender  Unterschied  sich  aeigt  bei  Alkohol  von  4S0°E 
und  61?  R.,  dass:  aber  bei<  grösserer  Verdünnung  eine  bedeuten^ 
dere  Differenz  eintrete.     Bei  7Ö°Bi  trat    die  erste«  Vereehtedeo- 
heit  e}n ;  am  zu  sehen,  ob  dieselbe  «schon  früher  stattfinde!  wurde 
-eise  andere  Versachsreihe  angestellt,  welche  sich  dienern  Puncto 
langsam  •'  näherte  und  den  Uebergangsgrad  genau  bestiimnen  sollte. 
Ich  hatte  bemerkt ,  dass  die  Zeit,  welche  uothwenelg  war,  an 
das  Thermometer  auf  die  möglichst  niedrige  Temperatur  fallen 
zu  sehen,   eine  nicht  unbedeutende  war.     Es  wurden  gewöhn- 
lich 10*~12  Minuten  zu  jeder  Bestimmung  erfordert ;  ich  furch. 
tete  daher,  es  möchte  namentlich  die  Temperatur,  Weiche  durch 
-Verdunsten  des  starken  Alkohols  hervorgebracht   worden  war, 
nicht  richtig  beobachtet  worden  sein.     Sehr  leicht  konnte  der 
Alkohol    Wasser  aus  der  Luft  während  des  Versuches  angezo- 
gen  haben  und  nun  nicht  so  schnell  verdampft  sein  und  eine  so 
starke  Temperatarerniedrigung  hervorgebracht  haben,   als  er  an 
und  für  sich  im  Stande  sei;  oder  ich  konnte  auch  die  Beobach- 
tung zu  früh  unterbrochen  haben,  ehe. der  niedrigste  Tempera» 
turgrad.  eingetreten  war;  es  wurde  daher  zuerst  mit  dem  96° ß. 
starken  Alkohol  eine  neue  Versuchsreihe  angestellt 

Zweite  Versuchsreihe, 

"    i..  "  *.         ..  ß. '  :' .  :\l;f "" '; 

Alk.  96°  R.  Alk,  96°  R.     Alk.  9(5°  R,  AUfJ96°R? 

t  p=  18,05°  t  ==  13,1°      t  =13;Ö00  t  ==  13,06° 

f  =  10,80°  t  e  10,16°    (  —  10,00°  i  =  10,80° 

*"  =     7,4°  *"  =     7,42°   /"=     7,35°  t"=    7,4°. 

.  Diese  vier  Versuche  sind  unter  den  yersc^iedeesteii  Um- 
ständen angestellt  werden.  Bei  1)  ist  das  Gefäss,  in  welche« 
sich  der  Alkohol  befand,  gar  nicht  bedeckt  gewesen,  bei  f) 
Würde  es  sehr  sorgfältig  bedeckt,  bei  3)  wurde  der  Alkohol  von 
Zeit  zu  Zeit  aas  einer  Flasche  auf  die  Thermometerkugel  (wel- 
che mit  doppelten  Mpasselin  umgeben  und  mit  einem  wollenen 
Docht  umschlungen  war,  der  in  ein  unterstehendes  Gefäss  reichte) 


«  / 


ÖikAtifer  gcmrtehter  Flüssigkeiten.       .    4*7 


»'*. 


fgetröpfelt,  und  4)  war  endlioh  die  Wiederholung  vom  zwei- 
r  Versnebe.  Jede  einzelne  Beobachtung  währte  SO  Minuten, 
twa  aaeh  10  Minuten  war  der  tiefste  Ponet  erreicht;  nur  bei 
,  wo  der  Alkohol  nach  15 — 16  Minuten  grosseotheHe .  ver- 
mpti  war,  fend  ungefähr  nach  18.  Minuten  ein. •Stetgen  den 
ämaneter»  statt;  sonst  war  die  angegebene  Temperatur  eeistant. 

.■*,..•!*  ..'•.■  .  ,  »    .  „.;..■      I .  t    .:/'.■"■•  • 

i*.::  i  Jhitte  Versuchsreihe.        .  >      ;*/.<  •»..-*'■•  i 

AIR.  96*R.  Alk.  84°  R.     Alk.  7TR.  '  Aftl  t6°«. 

t  =  13,05°  t  =  13,05°    t  =  13,00°    *  =  13,05c 

#  =  10,8°  *'  =  10,80°   *'  =  10,85°    f'  =  10,80° 

*"=     7,41°  *"=    7,40°   *"=     7,40°   ras     7,40° 

.    ,  *.  «.         ".    r.    \  '■■  . i,  '". 

Alk.  74° R.  Alk.  71ÖR.    Alk,  69°R.  Alki  65°  R. 

t  =  13,05°  l  =  13,05°   *  =  13,05°  l  =  13,05°  ' 

*'=  10,80°  *'  =  10,80°   /'  =  10,80°  /'  =  *0,8Ö° 

*'4=    7,60°  f"=    7,80°  f'=     7,80°  f"=  7,85° 

9/                  10.  11.                1^ 

Alk.  63°  R.    Alk.  60°  R.  Alk.  58°  R.  Alk.  56°  R. 

I  =13,05°;  t  =  13,05°  I  =  13,05°  <  =  13,05° 

f'=  10,80°  *'=  10,80°  *'  =  10,80°  *'=  ld,80° 

f"=    7,80°  *"=     7,80°  f"=    7,80°  t"=    7,8*5°. 

Diese  dritte  Reihe  zeigt  sogleich*  dass  die  erste  Differenz 
L  Alkohol  von  75° R.  eintreten  muss,  die  zweite  schon  zwi- 
ben  74  und  71°.  Hierbei  MU  sich  die  Zahl  fest  bis  auf 
*R.  Man  wird  finden,  dass  stärkere  Verdünnungen  jetzt 
irkere  Unterschiede  hervorbringen.  Es  Ist  zu  bemerken,  dass 
*  vierte  Reihe,  welche  sich  auf  schwachem  Alkohol  bezieht. 
i  einer  niedrigem  Lufttemperatur  angestellt  worden  ist. 


'  U  -   »  » 


,  3  Vierte  Versuchsreihe'.    , 

■     1«    «..■■-...    &•  3.   -  ,  4.      •     :   .{..  - 

>    Alk.  96*  R.    Alk.  44°  R.    Alk.  38?  R.  Alk.  349R. 

■"*  ■=*  lf,6°      *  »  1»,«*      *  =  12j6°:  f  =  lt,6^ 

/'=  10,3°      <'=10,a°      *' =  10^°  r  =  iö,3° 


.{> 


f"c=    6,6°      t"=    7,9°      *"=    7,7°      f"«=.:8£°.;:     /, 


4*6    Marifettafe^fc  *lie  Vt*dampr^  *^eich 

:  Alfc.  «7aB,    -Alk^«4°.JL    .Alk.l8ßR;    iAlk^'i^R/  .» 

■-  vj.  .■£*«a:*0>«H^  ff*»  I0,3£      #-«=: 10,4«!    '  4f:jteii§,40w  ..  * 

>  f  Manji-weht  *iir  eifleaaehr  bedeateade  Ptötttnsj  «amclreö 
dem  Alkohol  von  44°  und  17°R. ;  sie  beiragt  fast  2°  Reaum.,  wäh- 
rend die  zwischen  dem  AlkohdlTWi>96avlJo€li440R.  nurO,60Reium. 
ausmachte.  |  Die  letzte  Versuchsreihe  beliebt   sich   endlich  auf 

.  .  >■    ...  .,    >«$*«  ^™^f A*  ,v      ,,,,.,  , 

vi.  ••;■»,  <-«.  -  •:  \  c,  8.  .-.'.  ;i,4-  •  •-. 
Alk.  96°  R.  Alk.  17°  B.  Alk.  15°  R.  Alk.  13°  R. 
t  =  13,1°, .   t  W  18,1,?.    *  m.ÜA\    t  =M3,1« 

<"=  ^38«  >=  ■'  9,8'  ^  t'.'^,   9,8°  ■   «^??,"»i?V 
Alk.  ii°R.*     Alk.  7°R.       Alk.  £°R.       Alk.  4°R. 

t«=  iö,oo  >~  ^ft°;  >^;jjö^;^;:^v 

Alk.  2°R. 

-;-'\     ■'•  ,-'J '.      ■■'.■»•/*■   v<i'        &'£&  fOW1  }    *    .>!  "fit     *.»>  /     !<*',      '.  .'.    '. 

Vre:       .:    •         .*■■??     -i1,     ^^'tO,*****  -r'r?       .   J  C  r-?i«  ^  v    ••: 

«">  '■■?  -!*J':.:;'"Vl.  •"■'  VS'  /     ■■ !  >•■  .;iL*Ä  il:ä?L      *i;o  ■»'»*<     i  ?:'*/     ?  =  :;{/       :?  ; 

t  leb  habe  noch  gegen  60  Beobachtungen  angestellt,  wejcbe 

^ehen 

chrometef  durchaus  nicht  als  Alkoholometer  angewandt  werden 
kann ,  da  es  bei  sehr  verschiedenen  Alkoholgehalten  der  Flüs- 
sigkeit durchaus  gleiche  Temperaturen  zeigt;  2)  dass  die  Ver- 
schiedenheiten in  den  Abkühlungen  siefr  bei  geringeren  Alko- 
holgehaffc-  DüEBreruttn^  stärket  z^ebi  #i»n  tue  Vendütonong 
sehr  äteirfeMs^  3)  dto*  lieh  liier  fi^ftlemangen  ae%fcn,  welche 
einige  Ahfelogie,  mU  Genien  bei  der  «esÜHaüon  ^as  veriilliDteD 
Alkohols  habet).         ;a  >        -s  :      '  o^      - 


*  \ 


«fettiger  gäbfechteF  FUi*4gk*ltt*  4f9 

D*  der  Atthttt  ein*  so^fteft*  VM  gfctflgffM  Mttriitfgfeeft'lM»« 
tfvrtoter  Antobt,  s*  hoffte  teh'htor  «4n#  ulfidftt»  »Att  tw 
tfstielträige*  anzutreffen  ond  #Wrd  In  dwrfrtHtfteii  deifrftu 
|*  deii  Versuches  fibtitisdbt.  '  6**<öllrilfoher  ? kfiuflloMr  A#* 
4rj  -**le*»e*  WhSitMiaklg  mA  akohetbakl£'  iftfry  tanM  taf 
^<"^hftmttrt*r  taget  getreffti  »   ■  -  :  ■>■'»•; 

■:>    '       f...,:    i"  i;  ■        l     .        ^     s=s.  -|5^50    -  ■     Ii-i/l.  "      i      ,%:>     ."  ii.-J^ 

<-*      ■■■i:»^:;    '   "-•:.  !:'i»!'!  »•.!./     '.  .«:.1     ■■][    ■'     -"i-Jt!:«1.  tV  .*l-i^.     f.'i'jii     :^>/ 

.  Die  Temperajurerniedrigung  war  .sehr  bedeutend,  und  leb 
OTte.  eine  ähnliche  zu  finden,  wenn  Seh  Alkohol.,  mit  Aether 
mischt  anwendete.  Ich  glaubte,  namentlich  dieses'  lÄittel  be- 
zen  zu.  könnep.  um  den  Alkohol  auf  Äethergehait  zu  gnter- 

•  Vor  einijger  Zeit .  babe  ich  aus  einer  .Handjung  sogenannten 
solnien  Alkohol  bezogen  *  welgh^r.  wirk jich  das  spec.  Gew. 
i  Ajkofyols  im  wasserfreien  Zustande  besass.  per  etwa»  aiherir 
ia  Geruch  machte  mir. das  Fabricat  verdächtig  und  Ich  .fand 
i  genauer  Untersuchung  ip  der{.That, ungefähr  %q  Aether  in 
mselben.  Ich  glaubte,  künftig  solche  Prüfungen  augcnblick- 
h  mit  dem  Psychrometer  ausführen  zu  können.  Icfi  mischte 
shalb  den  96°  starken  Alkohol  mit  %0  käuflichem  Aether 
d  stellte  mit  beiden  Flüssigkeiten  den  Versuch  an. 

Alkohol  von  96°R.     .  Aetherhaltiger  Alkohol. 
t  =  iä,&°  t   =  i3,5 

*"  =     7,45°  '     f'=     7,6°, 

Dieses  überraschende  Resultat  wurde' noch  einige  Male  er- 
Iten.    Ich  bereitete  jetzt  eihV  Mischling  von  40  Tb.  Alkohol 
ji  1  Thi  Aether: 
/   ^  : .,  AlkoM  :Wi  #6°R;  ,   Aetherhaltiger  Alkohol.  < .     ,-      . 

■riir  ■:::?.:  :«'■=*=..    *,ÖQ°     .      .   .  .        <"  ==;  f'7fM°..  ....   ,.|;  .,  . ,., 

.  BttdUcti  wurde  eine  .^webiyig  <yon  $  ,TJh.  Alkohol  vuwf  £ 
i.  Aether  genommen;  diese  .gab:,  . 
%i      ■   Alko*t>l  vt>q  96°R.  ;  .  AetherhaUiger  Alkohol.  .-. - 
.":■,        *   =  ia,5°..       -..■       .f   =».13,ö° 
<//=     7,44°  f"=     6,0°. 

Der  Aether  hat  hier  die  Temperatur   erniedrigt,   während 
sie  früher  erhöhte.    Da  der  Aether, selbst  eU»  stecke  ( Kulte 


»o 


460         MjuclU&d»  üb.  die  Entstehung  4er 

beim  Verdampfe*  erzeugt,  so  mm«  er  «neb  oothweedig ,  in  grös- 
serer Menge  dem  Alkohol,  beigemischt,  dieser  Miecfcoag  efee 
grossere  Verdampfuegskilte  erteilen,  als  der  AJl*ebol  fflr  «ob 
allein  hesitet.  leb  habe  aber  oben,  angegeben,  das*  Äe  Zeit, 
welche,  erfordert  wird,  dem  das  Thermometer  auf  denm&glioM 
niedrigen  Punct  falle,  nicht  unbedeutend  sei*  Isl  nuader  Aetber* 
gehalt  der  Flüssigkeit  nur  gering,  so  verdampft  aller  Aether, 
ehe  er  noch  hinreichend  auf  das.  Thermometer  einwirken  kann. 
Mit  dem  Aetherdampfe  wird  noch  Alkoholdampf  fortgerissen,  m 
dass  ein  Alkohol  zurückbleibt,  welcher  mehr  wasserhaltig  ist 
als  der  ursprünglich  angewandte;     dazu    kommt   ndn  noch  du 

Wasser,    welches   der  Aether  selbst  enthalten   bat  und  das er 

*  .  .  *  • 

zurückgelassen,  so  dass  ein  sehr  wasserhaltiger  Alkohol  inr" 
diese  Weise  entsteht.  Es  Ware  also  wohl  möglich,  gerade 
durch  diese  Temperaturerhöhung  den  Aetb ergehalt  des  Alko- 
hols so  entdecken  and  nicht  dnrch  eine  Temperatureftiiedrigtiog. 
Soll  diese  eintreten,  so  moss  eine  so  grosse  Menge  Aether  hu 
Alkohol  enthalten  sein ,  dass  man  über  seine  An  Wesen  hell  tei- 
lten Augenblick  in  Zweifel  seid  kann. 


•    j  ;  .•■ 


■  r 
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0  ■  •  ..... 

Ueber  die  Entstehung  der  Abstumpfung  stä- 
chen bei  den  Kr  y  stallen. 

Von 
Ft.  F.  MARCHAND. 

(Nebst  einer  Knpferfafel.)        ,,  f 

Durch  Ehrenberg 's  mikroskopische  UtttWftfehufcgee dt* 
die  Entstehung  der  Krystatletf)  wurde  icfe  Wraftfasttf  eine  An- 
zahl von  Beobachtungen  anzustellen,  welche  ich  nach  der  Bot- 
deckung der  prachtvollen  Erscheinung  bei  dem  chlorisaünsanren 
Blefofyd  und  Kupferoxyd  durch  Bt dm an ny  Weher'  ausdehnte, 
als  ich  anfangs  beabsichtigen  konnte.  "' 

Meine  Auftnerksamkelt  wurde  jed*odrba!ddiire1i  eine  Er- 
scheinung gefesselt,  welche  ich  hier  kura  beschreiben  will,  fr 

.  .  .  t       ..     , 

■"*'■'',.  ■  ••-..'...       .     -■: 

*)  Pofgesdi  Ana.  Bd.  XXXVL  B.  «7.  .:.-,:.;■;*... 


:»..- 


Atabitipftuigslftetieii  >  bei •  den  KrysUrftön.      4tA 

ikr,  sa^riel  tirir fcdkaattf,  woeJi  nicht  beobachtet  oder  wenigstens  im»* 
eicl*  beachtet  worden  ist.  Ich  mehte  die  Rnfstehong  der  AlM» 
•efdaprimgeffobeii  an  des  Krystallen. 

Fnter  der  gTOseen  AtiäabJ  Von  Salzen,  welche  iofc  *t± 
tfeskotfinch  untersucht  habe,-  fand  lob  dM  saure  chrom«e»re 
Ka*t  %m  geeignetsten  so  den  Beobachtungen  Ober  die  Bntste* 
fMüif  44t  Kry  stalle,  eowebl  wegen  der  Schweriösliehkeit  ölend* 
Satzes ,  also  auch  seiner  leiehtea  Krystallislrbarkeit ,  Wie  auch 
«einer  Mtenafven  Farbe  und  endlieh  der  einfachen  ftata  Wege*, 
welche  die^etne  «einer  Prejefetieneiteeigt.  Ktrthsaln  >und  scb Wo* 
feletureÄ  Euprerexyd  eigne»  eich  gleioitfeils  dafcu,  indessen  ver- 
WÜef  leinen  dieser  Salz*  nfee  die  Vorzüge /wcktoe  dem  euu- 
-tnn  chreäwboren  JEali, eigen  slrtd.  :  <  ■•"A 

Onirdnore  obronsnnre  Kall  erscheint,   wenn  die  KrysfeHb 

YOftot&ielg  ausgebildet  sind,   als   rechtwinklige  vieraeRigd  I%* 

Mn>  wetahe  Mir  unregelmäßig  nach  den  beiden  Difcehnlonäh 

fcufegedebnt  sind.    BaM   sind  sie  völlig  quadratisch ,    bald «  au*. 

scrordcnlllch  In  die  Länge  gesogen,  so  dann  sie*  seihet  nade£» 

Ibrnüg  -  anftretei  können.    Biese  geschieht  besonder*,  wenn  tffo 

KfjretaHlaatien  selir  schnell  vor  sich  geht;  tmff  man  beobaciJtet 

biejflg,  dann  die  Nadeln  In  eine  starke  Bewegung  geräthefr  ttird 

sieh  heftig  einander  anziehen,    eich  aber  ohne  eine  sehänbefe 

OeeetMUnfesigkeit  neben  einander  gruepireri.'    Geftt  die  föystal- 

tMdtf  ftogsaatafr  **a  Statten,  sc  sieht  man  das  Suis  in  bfeKeH 

oder  «abmalen  tätigen  Krystallen  anschlösse«,    deren  Fern  ein 

öaadrtit  oder  ein  rechlwinkHges  langes  schmales  Viereck  dai* 

*tc4R  (frlg.  fv  t).     Nefce*  diesen  regelmässigen  -einMchen  Fft 

g^^  erscheinen  oompHcIrterc ,  gebildet  düroh  Abstumpfungen, 

Welche  auf  die  tteken  unter  Winkeln  von  136°  oder  selten  ton 

4uV>  uuffcesetat  sind  (Flg.  3. 4).    Anfang«  vermottete  fch'}  Wie 

mutet*  andete  Personen  dieser  •  Meinung  bind ,,  diese  AbdueiprWni 

gi*n>  enteMrnden  ans  «er  n+sct(kig«ehen  öt  tindCb^fli  In  FoIgtreU 

miwp;  bja^clcbm*sBigon  Ausdehnung  der  einzelnen  heften,  notttva^ 

e*re*  in  Flfc.  £  die  Seite  a  sich  ausdehnte,  die  Seite1  *  gleicht 

<MWyJ  e  und  Ü  foeressen  ihre  Dimensionen  beibehielten  uriddnb» 

durch  der  Seite  e  die  Entstehung  geben  müssien,   welche  «Ich 

-MMrlleW  lutaer  unter  einem  (instanten  Winkel  gegäi #  and  e 

Wickeln  arösste.  "•■'■■-'•:■  ■•    <-.-.v:   (m:* 

-  >>  >4mk  Verstellung  wir  mir  seihet  **:  geÜCÄg,  daso  krtlct 


d*8      .::M^r^>Ä  ^>iÄ,i  ^iKite^n^^n  /. 

der  That  auf  diese  Weise,  Jfat  AÖP  AN#/Pfc^P#Wlo^f^ 
•MW  Wflr4fl  ,&9*    palglift  ir^Bigk  Ä  d»rgwt*¥jt  H**  «WWSte  zu 

deute^  mi  m&tfiiAi*  toaW&jm&tfm*  rg«ft«A .-.«  s*.  ffugfffir 

mehr  wachsenden  Krystall  eine,,; At**£#l>&Q£  ^«W*fc« J  idW 
#Wk,Yßmi,M(*Q&>  Altoffe  igeF/Wb:lrt^ti«ÄW  j^ffe  WO*  die 
Ärjrs^^g^fpMipb  mit;  M»tiM0i)fa«gwi :  Wll^ :  J^d«*fl;)flW* 

JÜWBfltaM«.    WftnfiWfe  .41.1**  JM*iV: .-wbbus  m^jwi^^M 
jqajgt,  nfefek  aU  eiwtgQMrieuUnie.eAtfg^ 
^qh,4¥gepdi*i4re^e?^  Ur^phe   dwiu.  g^Mu*$Rito 

tfWft  4iP*igf»P  Jfcjrp^'JKWie^ 

JHg-iÄ «*•«*•  ;FJ^.4(,^f4id|KMKi^«^4#RtIichet  BjeisgW )g*fe» 

sind  wahrscheinlich  schon  früher   von  Ehr  e$bMfi4&  ik99W0 


Ahatawtti^^  4M 

tala*&r>.Aoshi,*4«ea:aab  ijb  c^lHb  e  tgnto  d#a/ AHtua**#j|pg*j| 
\ä9>4oidmüä*!kM*\Tbk&*~9.wr*i  atwcMsiNim,  we^naj*>aah. 
In*  te  dia^iwökiiAkb^Ä^ÄtloftJKodbaftliJW  iiaHittf  eUft**.Kbt 

Jgca>  fftefein».*)»*  *ah  Hitdab^iHioh  Ueotocbi#W»«;n«d  i»*# 
ibkutobeucfctMoohgäUhydfftÜtfyatft^y  ;  welob«,  aktb  aal  piajta* 
^Ta*»**i*a*;  bilden* .,}  loh  »glas*«,  ikeia*  *m&w*b9lBid»*bkt 
ia»ajaflhgl*  Kgkiäpebg  daflir  Ato^baept  «w  itbfftii;  it,  iJ  <MiiH 
i  >h  i&eMMastitau&aad  taut  ik«ö^ß»aMH)^H^n;Ahid^^g«,fir)t 
fehra«ga»9  wefca*  mfep£  i^^0^t«¥<Bd»^mi((UAi4^^M 
Bite  J»ttBiu»#>iw«tolBB/lch  .hietifblc  aufihrah  ittil.fti  uo.lyado 
a:!T  Mnpft  faaao  nah»  Safladfangyiatf  Mtedivo^AHi^Mirfti^ 
■Iplisy  a»ti  BÄüa>a#  ^^  «fc 

Mddogt ^,1  aauw  »pbgggBktoptar^EAempiairb  >hciii»g  juooY  lagt iaaa 
tanda*  jetet  ganfc  oeiitoaritörta.  aha^gaÄene  SahUöauag,  .amikaaft 
Jan  juaafirüngttahea  Khfatatt  .u»£eiaain  yeigiösatrii.  .  *WM 
l&yrtatf  fentoa^ftafc*  4nei  AacafaJ  4iäniAbModi(4artgoii«Mga^ 
saolsk&t  a**n  »dlesa*  «abta  aad.aajJh^vergpiwiaaaMi  »tfndi  4ef  tfiy* 
itfttoiäfichaintfieriinoh  Jnv  dar'tigans*  etafaebto»  Qpton  •'■  Ntanjjfcäiaji 
feh»jaege<i.*gtoM  feifana^itiMaVein^  ia** 

tasr  aaa^ifcaffgajbsjfil  alid  Matrttato  wngrisscniy  ai«^i 4d«ib>  •*• 
Jaaaito ^3tf'aaga«tam*fta  F**efae»;ieigeo  -Hie*  ^Wc*»  die  Ab* 
4bBS|)#iHig'i  riefe  :a**rndto  ^regelmässigen;  lftawn:ismtani*<illaftdiafr 
*trd»  süa  i»:#esem>4*k4teJ4ota*n»^ 

ttte^ WetÄ^iWMi  atfefebr  i«  der  fUrttt^!«*^»  rotes**  sich 
«tat  ^stwajsftaagqfash»! «jdfctefrfe*  timm,hm  itaskt  imim?i*>eaai 
Mn  d*Ji*rysfrtt^titer  wajpfesw  '1A*H  <dato*/*Bte  /uais'sjietf 
**g*Mk*^1*v<kte  r*#ui*K*i\tir*  and  *efl regateläqabyA  «Üoite 
IlMfcs  «awateu.*  »>n»i<l »  f.u.»ij  .''•'  )v»-*>:sl)'»  u{j:  ■;»><!«  I.:r.!r  ai* 
:•>!>  1^  >ko*|^  vMerbn<ta4ehrttt^«  Be***ffcu*gen  Qtit*'4teafy*. 
atahnaig  d^/ Ki^iMle  NieaWecblJigtt».  ^Ife 

llrt^l^aantVI  Mtas^'i^  wt|^rpia*a  KMbr8tiMge.:ia^ar<ida«iiiMI^ 
tefeettfj*£»iicr  J&»'wni>klrtt»eti  MögabafrM*  emabe^«»y;  dei- 
che man  bei  der  Thonerde  anter  andern  recht  deutlich  wahr- 
nehmen  kann.     Sehr   häufig  siebt   man    diese  Kügelcben  sich 

perlschnur förmigeaufBeihenv;  «HP  .*da*3i .  ejn  JteabMptf  r.  flar  orga- 
nischen Natur  ?  wenn  er.whfrwüm*w\*s  mßkfcj  flkneEiweL 
fei  irgend  eine  orgamsiri*»£ufcstftnj*,  ^MWdQdei^hiffMknze, 
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na  neben  glauben  würde.  •  Big.  1»  stellt  einen  «riebe«  Nie* 
derseWag  däiVwie  man  Hm  mit  der  grt^e»  Leieiidgkett  anback- 
ten kann.  Wir  können'  uns  Met  die  Fragd  anärerfon,  niad  diett 
Kfigelehen  In  der  Tfaat  amorph?  Bind  es  wirklich  Kfigefebta 
eder  erscheinen  nie  ans  nur  als  solche  t  Ich  bnbe  'midi  ober* 
sengt;  dass  die  stärkst*  Vergrössernog ,  weiche  uns  im  Stande 
int  anzuwenden,  uns  niobt  Irgend  eine  kristallinisch*  Form  «zeigt 
Bine  LinearvergrÖsserang  von  SdOUmal  (also  ein*  Flaehenrer» 
grässenrag  van  5,760,006),  -bei  der  man  freilich,  selbst  hei  den 
«araögioksten  Sekiek'sohea  Mikreaköpeev  JtisJm  noch  9»  De- 
obachten  im  Stande  ist,  zeigte  den  Niedersehlbg  inamer  nesi 
aas  KügeM*iei>.  Es  ist  kaum;; xsk  entscheiden ,  ob  ia  de*  That 
die  Kngelfarm  Irieri  existirt,  eder  4b  v4elksebt  der;  kktne-Ä^ 
stall  jkftrdb  eine  Unfcahi  vpn^Alstamptengen^h^petnndet  erscheint 
AaniLetztejm  siebte  an  Wajifsclseiaiichkek  gowtonen^  w^mi  man 
frei  der  Betrachtung  irgend:  einen  pnivfcrförmigen  fßederaoblagie 
,aogenbKcklich  die  deutliche  KrystaUform  entdeckt«  Wenn  Wir  njto 
•einer  jeden-.  .Vermutbiing  enthalten ,*  «r  Aussen  wir  de*  Nieder* 
schlag  als  kuglig  betrachten,  wofür  wir  stich  in  der  Tfcat  ek 
•ige  Analogien  auffinden  ^>  Wir  haben  bei  Körpern,  wejebe 
ieioht  krystailigiren  können  and  die  sieh  langsam  bilden  eiar 
«nseehaiden,^.  B.  bei  .der  flarnsist*,  die  man  unter  gewiss* 
Umat  jeden  in;  schönen.  mikreskopiseäenrlüyscalle*  erhalten  kam, 
in  ihren  ceacabhns<Jh  gebildeten  oKügeJiiienr  wie  se*  in  dm 
.Sejmeoken  yorirnlnmeny  k^iileLepiif:  ypn jKrjtstalsVastioali  ft$>. 
h  -•  Äsmeitee  geaebkbt  es  abo*  daas  diese lamorphe*  MieJer* 
smbtäge  sich  niete  «adnaelf  krjrstaüiaiach  grnapire«?  die  Kt» 
Veanhen  verschwiaden  and  .vereinigen  sJfSh.MlJfrpslrilsttt  „Ab 
Jseeedchtqng  dieser  Bracbeinong  bistat  vieJe  Sdiwkrigtoefcenstf, 
sie  wird  aber  sehr  erleichtert  bei  dem  chlorisationbnman  JW- 
4ttyd  #<*#>  Am  besten  betfeitet  :  man  wdratto  Seil»  nah*  den 
jlikresfcope  selbst,  indem  man  eine  .«rorffaaitteJAstfitaiag  fm 
tihtoiieatinsatirem  Kali  durch  «k^gWtcbjlaJI»  rex5l4^  ▼wditalc 
Aatlöpng  aen  essigsauren*  BleiöSyd  urttmAA     Asgen^tickttofa 

-■f-  <..,..-'*.■•      [■  -.    .  .-.;■  -;    •:■.!.   t    :il."  ;.:»>;'T  v/i   ;"■:;!     .';:   ■•■■ 

--  -  *)  Vgl.  Bbrenberg  in  dies.  Jonrn.  ÄXI.  eöv:        i, .;<..< 
ij^^MyllNisin  dies.  Jddt«;  XÄi*De.'ü    "•'>  '    .'inJi./.  ■ 
^Xi'icajMiWgp^taMsYfcerg*^  ^.ii-i   li«--^::  ! 
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erscheint  der  gelbe  Niederschlag,  welcher  aus  kleinen  Kügel- 
chen  (Fig.  Ü)  besteht.  Nach  einiger  Zeit  tritt  die  von  Brd- 
mann .beschriebene  Reaction  ein  #),  die  gelben  Körperchen 
verschwinden  und  gruppiren  sich  zu  hochrothen  prachtvollen, 
meist  dendritischen  Krystallen,  welche  sich  nun  nicht  weiter 
verändern.  Fig.  13. 14,  Das  Kupfersalz  erleidet  ähnliche  Ver- 
änderungen,  welche  jedoch  schwieriger  zu  untersuchen  sind. 
Mit  drir  grössten  Aufmerksamkeit  ist  man  nicht  im  Stande,  wäh- 
rend dieser  krystallinischen  Bildung  eine  Bewegung  in  den  Körn- 
-chen  wahrzunehmen,  wie  auch  Ehrenberg  diese  nie  sehen 
konnte.'  An  irgend  einer  Stelle  bildet  sich  ein  rother  "Punct  und 
alsbald  'sieht  man  ihn  Umgeben  von  einer  Zone  eines  schein- 
bar teeren  Raumes.  Diese  Zone  erweitert  sich  gleichihässig  mit 
dem  Wachsten  des 'Krystallrf;  ausserhalb  derselben  verschwinden 
KOrnchten,  doch  so  plötzlich,  dass  man  sie  kaum  verschwinden 
sieht/  und  gleichzeitig  vergrössert  sich  der  Krystali  mit  gros- 
ser Schnelligkeit.  Fig.  15. 

Diese  räthselhafte  Erscheinung  würde  eine  Art  von  Er« 
klärung  finden,  wollte  man  annehmen,  dass  die  amorphen  Körn- 
chen (Ehre  nb  er  g'sMorpholithen  oder  Krystalloide)  sich  in  der 
Ftössigkeit  erst  wieder  auflösten  und  sodann  sich  in  der  neuen 
Fotm  ansetzten.  Diesem  widerspricht  jedoch  durchaus  die  That- 
sache,  dass  diese  Verbindung  in  der  That  ganz  unlöslich  ist 
und  dass  unmöglich  die  Form,  ein  rein  mechanischer  Zustand, 
die  chemischen  Eigenschaften  eines  Körpers  verändern  und  auf- 
leben kann.  Auf  eine  gleiche  Weise  hat  man  die  Umwand- 
lang des  Arragonit  in  Kalkspath,  welche  von  6.  Rose  zuerst 
richtig  aufgefasst  worden  ist  ##),.  zu  erklären  gesucht,  jedoch 
gemäss  nicht  mit  Recht.  Es  ist  ohne  Zweifel  hier  wie  bei  dem 
Qaecksilberjodid ,  welches,  fertig  gebildet,  durch  mechanische 
Einflüsse  plötzlich  seine  Form  und  damit  seine  Farbe  ändert  $$$). 
Eine  ganz  ähnliche  Erscheinung  bietet  auch  der  Schwefel  dar, 
wie  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr.  R.  Scheerer  gefunden 
habe,  Verhältnisse,  welche  wir  sehr  bald  ausfuhrlich  beschrei- 
ben werden. 


*)  Dies.  Journ.  XIX.  344. 

**)  Dies.  Journ.  XIII.  8. 

***)  Vgl.  Mitscherlich  in  Poggend.  Ann.  XXVIII.  116. 
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LXII. 

Beitrag  %ur  Galvanoplastik. 

Von 

R.  F.  MARCHAND. 

Um  Stahlstiche  zu  vervielfältigen,  kann  man  mit  sehr  gu- 
tem Erfolge  von  der  Original  platte  einen  erhabenen  Abdruck  im 
Rose'schen  Metall  nehmen  and  auf  diesen  sodann  die  Kupfer- 
platte niederschlagen«  Ist  die  Platte  sehr  gross ,  so  hat  du 
Abklatschen  einige  Schwierigkeiten ;  man  umgebt  sie,  wenn  man 
das  eben  erstarrende  Metall  mit  der  Stahlplatte  unter  eine  starke 
Presse  bringt  und  es  unter  dieser  erkalten  lässt.  .  Auch  von 
Kopferplatten,  welche  man  durch  die  Behandlung  im  Apparat 
zu  verderben  furchtet;  kann,  man  auf  diese  Weise  sieb  einen  Ab- 
klatsch verschaffen.  Den  Stich  in  Blei  abzupressen,  ist  nicht 
so  zu  empfehlen.  Der  Abdruck  wird  nicht  eben  so  scharf.  2oib 
Pressen  selbst  wendet  man  am  vor t heilhaftesten  einen  verticalea 
Druck  und  keine  Walze  an. 

Das  Anhaften  des  Kupferniederschlages  auf  der  Original- 
platte  ist  bei  Rose'schem  Metall  nicht  zu  furchten,  wohl  aber 
bei  Knpferplatten ,  namentlich  wenn  mit  ihnen  noch  nicht  ge- 
druckt ist.  Es  ist  nicht  etwa  ein  Anhaften  in  den  eingegrabe- 
nen Zögen,  sondern  namentlich  auf  der  ganz  glatten  Kupfer- 
platte, welche  gar  nicht  gravirt  ist.  Ich  habe  es  noch  beige- 
fitzten Platten  gefunden.  Bin  sehr  feiner  Ueberzug  mit  (ty 
der  sorgfältig  wieder  abgerieben  wird,  und  eine  mehrmalige 
.solche  Behandlung  schützt  gegen  diesen  Uebelatand  #)• 


*)  Vgl.  Max.  Herzog  v.  Leuchtenberg  In  dies*  Bde.  14*. 
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LXIII. 

Auszug  au»  der  „Oversigt  over  det  Kongelige 

danske    Videntkabcrnes   Selskab's   Forhand- 

linger  »g  dett  Medlemmers  Arbeider 

i  Aar  et  1840.« 

* 

I.  Jacobson,  über  die  Chromsäure. 

Als  Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  die  chemischen 
and  therapeutischen  Eigenschaften  des  Chroms,  womit  sieh  Prof. 
Jacobson  seit  mehreren  Jahre«  beschäftigt  hat,  theilte  er  der 
Gesellschaft  einige  Beobachtungen  über  die  Chromsäure  mit. 

Die  Chromsäure  verliert  mit  grosser  Leichtigkeit  ihren 
Sauerstoff,  so  das*  Quecksilber,  welches  mit  der  concentrirten 
oder  verdünattn  Säure  geschüttelt  wird ,  schnell  sieh  in  Oxyd 
verwandelt*  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  statt  der  Chrom - 
Stare  eine  ooncentrirte  Auflösung  von  saurem  chromsanrem  Kali 
wAmmt*,  auch  mit  dem  neutralen  Salze  zeigt  sich  diese  Reaction, 
aber  langsamer. 

Eine  gleiche  Einwirkung  zeigt  die  Chromsäure  auf  Phos- 
phor, wobei  sieb  ein  schön  smaragdgrünes  phosphorsaures  Chrom- 
sab*  bihtot,  welches  an  der  Luft  zerfliesst.  —  Der  Phosphor  de- 
eemnoaürt  die  Sfiure  auch  in  dem  sauren  und  neutralen  chrom- 
sauren  Kali  und  scheidet  verschiedene  Oxydationsstufen  des 
Chroms  ab. 

Wegen  dieser  Eigenschaft,  Sauerstoff  leicht  abzugeben, 
zerstört  die  Chromsäure  auch  die  blauen  und  rothen  Pflanzen*» 
färben  beinahe  in  gleichem  Grade  wie  das  Chlor. 

Die  Säare  kann  deshalb  auch  die  Hydrojodinsäure  decompo- 
nfere»,  und  Prof.  Jacobson  hat  sie  benutzt  bei  Untersuchungen 
des  Urins  von  Patienten,  die  Jodsalze  brauchten,  und  hat  sie 
hierzu  bequemer  gefunden  als  Chlor. 

In  vegetabilischen  Substanzen,  die  durchdrungen  sind  von 
concentrirter  oder  verdünnter  Chromsäure,  entsteht,  wenn  sie 
angezündet  werden,  ein  starkes  und  anhaltendes  Glühen,  wel- 
ches jedoch  nicht  so  stark  und  gleichmässig  ist  wie  das ,  wei- 
ches das  neutrale  chromsaure  Kali  hervorbringt. 

Die  Cbromsaure  zeigt  eine  bedeutende  Einwirkung  auf  AI* 

kohel,  die  jedoch  noch  nicht  hinlänglich  untersucht  worden  ist. 

Wird  die  concentrirte  Säure  zu  Alkohol  gesetzt,   so  ent- 

30« 
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steht  ein  starke  Wärmeentwickelung  and  es  bildet  sich  ein  vo- 
luminöses Magma. 

Wenn  die  Säure  durch  vorsichtiges  Abdampfen,  damit  sie 
dadurch  nicht  zersetzt  werde,  in  Pulverform  gebracht  wird,  so 
bringt  sie ,  wenn  sie  in  Alkohol  geworfen  wird,  eine  so  starke 
Wärme  hervor,  dass  sich  Alkoholdämpfe  entwickeln.  Diese Be. 
obacbtung  ist  von  Hrn.  Apotheker  Wolf  gemacht,  der  sich  zu- 
{gleich  davon  tiberzeugt  hat,  dass  kein  Aether  bei  diesem  Pro- 
eesse  gebildet  werde  #). 

Die  Chromsäure  hat  mit  dem  chromsauren  Kali  die  Eigen- 
schaft gemein,  die  Verwesung  von  animalischen  Substanzen za 
verhüten,  und  kann  daher  in  sehr  verdünntem  Zustande  mit  Vor- 
{heil  bei  anatomischen   Untersuchungen  angewandt  werden  und 
um  läogere  Zeit  anatomische  Gegenstände  darin  aufzubewahren. 
Aber  da  die   Säure  eine  Verbindung  eingebt  mit  den  fibrösen 
und  albtuninösen  Bestandtbeilen  der  thieriscben  Organe,  so  «seht 
sie    dieselben  etwas  härter.     Diese  Eigenschaft  hat  Prof.  Ja- 
cobson  benutzt  bei  anatomischen  Untersuchungen   weicher  Or- 
gane und    besonders  der  Augen*      Diese  Organe  erbauen  da- 
durch,   dass   man  sie  eine  Zeit  lang  in  der  verdünnten  Saere 
liegen  lässt,  eine  solche  Consistenz,  dass  man  das  ganze  Auge 
durchschneiden  und  deswegen  besser  als  bis  jetzt  die  Lage  and 
Verbindungen  der  verschiedenen  Tbeile  untersuchen  kann  $#).  — 
Bei  längerer  Aufbewahrung  tbierischer  Substanzen   in   Chrom- 
säure  oder  Auflösungen  von  Chromsalzen  hat  Prof.  Jacobson 
.gebunden,,  dass  die  Knochensubstanz  sieh   bläulich  färbt,  wel- 
ches von  einer  Decomposition  der  Chromsäure  herrfthrt.  Da  die 
.Farbe  derjenigen  des  Türkis  gleicht  oder  vielmehr  des  Fossils, 
.welchem  man  auch  diesen  Namen  giebt  (Turquque odonteUlhe), 
und  du  sich   diess  besonders  in   einigen  Gegenden  findet,  wo 
Chrom  vorkommt,  so  leitet  Prof.  Jacobson  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand. 


*)  Ueber  die  Einwirkung  der  Chromsfiure  auf  den  Alkohol  labe 
leb  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt,  welche. ich  in  einem 
der  nächsten  Hefte  dieses  Journals  mittbeilen  werde.         R.F.M& 

*#)  Um  die  Theile  zu  präpariren,  die  unter  dem  Mikroskope  ■*- 
tersucht  werden  sollten,  ist  diess  Verfahren  mit  Nutzen  von  Dr.  Han- 
nover angewandt  worden.  J.Müller,  Archiv  f.  Anat. «•  PkytM 
iS40.  S.  Ö49. 


Jerichau,  üb.  eine  besond.  Art  von  Schwingungen.  460 

Was  die  therapeutischen  Eigenschaften  der  Chromnäure 
«betrifft,  so  hat  Prof.  Jacobson  gefunden,  das«  dieselbe,  «ihm 
erlich  angewandt,  tbeils  ein  verheilendes,  t heile  ein  corrodi- 
endes  Mittel  ist,  welches  er  mit  Glück  bei  mehreren  Arten  von 
nflammationen,  Geschwüren  und  schlimmen  Wunden  anwendet; 

Innerlich  kann  sie  in  grösserer  Dosis  gegeben  werden  ald 
as  neutrale  chromsaure  Kali;  sie  verursacht  Uebelkeit,  zuwei- 
M  Erbrechen ,  aber  greift  nicht  den  Magen  an  und  zeigt  sich 
Ja  ein  stärkendes  Mittel,  welches  bei  Schwache  des  Verdau- 
tagsorgane,  bei  Nervenschwache  und  bei  einem  hektischen  Zu-t 
itande  angewandt  werden  kann. 

IL  Jerichau,  über  eine  besondere  Art  von  Schwingungen* 

Der  polytechnische  Candidat  Je  rieh  au  hat  der  GesellMchaft 
reraebiedene  Untersuchungen  mitgetheilt,  welche  der  Belohn 
ntng  mit  der  goldenen  Medaille  für  würdig  befunden  wurden. 

Die  eine  von  diesen  Untersuchungen  betrifft  eine  eigene 
Hasse  von  Schwingungen.  Der  Grund  versuch  besteht  darin, 
Uta  eine  Taschenuhr,  auf  die  gehörige  Weise  aufgehängt,  durch 
lie  Bewegungen  seiner  eigenen  Unruhe  in  Schwingungen  ge- 
teilt werden  kann.  Er  hängte  z.B.  eine  Uhr  an  2  Fäden  auf, 
so  das*  dieselbe  in  einer  Ebene  schwingen  konnte,  die  parallel 
«rar  mit  dem  .Schwingrad  der  Unruhe.  Die  Faden  waren  aa 
riaem  dicken  Stahldraht  befestigt,  so  dass  er  durch  Umdrehen 
de  leicht  verkürzen  und  wieder  verlängern  konnte.  Wenn  nun 
lie  Fäden  eine  solche  Länge  hatten,  dass  die  Uhr  allein  durch 
hre  Masse  mit  einer  Geschwindigkeit  schwingen  würde,  die 
liebt  sehr  verachieden  wäre  von  derjenigen  der  Unruhe,  so  kam 
lie  Uhr  in  regelmässige  Schwingungen,  er  mochte  nun  die  Übt 
zuerst  in  Ruhe  gebracht  oder  sie  zuerst  in  eine  mehr  oder  wer 
liger  /starke  .Schwingung  versetzt  haben.  Da  die  Pendelschwto- 
jungen  der  Uhr  und  die  Schwingungen  der  Unruhe  gegenseitig 
inf  einander  wirken,  so  werden  in  diesem  Falle  die  Schwin* 
fangen  gleichzeitig.  Eine  Veränderung  von  einigen  Procenten 
n  den  Aufhängefäden  stört  dieses  Verhalten  nicht;  wird  aber 
lie  Veränderung  über  gewisse  Grenzen  hinausgeführt,  -so  hört 
je  janhaltende  Gleiohmässigkeit  der  Schwingungen  auf.     •,<      : 

.Durch. fortwährend  wachsende  Veränderungen  wurden  fie- 
ScbwiBgtiftgen  hervorgebracht,  welche  von  MulL.bte 
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zu  einem  gewissen  Maximtim  wuchsen,  darauf  bis  zu  NnH  ab- 
nahmen und  so  wiederholt  wuchsen  and  abnahmen.  Wenn  die 
Veränderung  der  Länge  über  eine  gewisse.  Grenze  hinausging, 
so  hörten  diese  bestimmten  Perioden  auf  and  eine  merkliche  Un- 
regelmässigkeit entstand,  worin  man  jedoch  mehr  verwickelte 
Gesetze  entdeckt. 

Aehniiche  Gesetze  hat  er  gefunden,  indem  tr  die  Uhr  Dre- 
bangsscbwingangen  aussetzte.  Er  hängte  vermittelst  eines  Me- 
talldrahtes eine  Art  von  Steigbügel  auf,  wo  er  eine  Uhr  hinein- 
legte, so  dass  die  Schwingungsebene  der  Unruhe  parallel  war 
mit  der  der  Drehungsschwingungen.  Man  kann  noch  hiermit  die 
Pendelschwingungen  vereinigen,  so  dass  alle  3  Arten  von  Schwin- 
gungen zu  gleicher  Zeit  zugegen  sind.  Wenn  sie  alle  gleich- 
zeitig sind,  unterstützen  sie  einander  80,  dass  die  Schwingun- 
gen der  Uhr  nicht  durch  äussere  Einwirkungen,  ausser  durch 
sehr  gewaltsame,  verändert  werden  können. 

III.  J erichau,  über  einen  neuen  Wärmemesser. 

Die  andere  von  Jerichan's  MittheHungen  betrifft  einen 
Wärmemesser  von  ganz  neuer  Einrichtung.  Diese  beruht  auf 
Newton'«  berühmten  Entdeckungen  über  die  farbigen  Ringe. 
Wie  bekannt,  fährte  er  den  grössten  Tbett  seiner  Versuche  ans 
mit  einem  Convexglase,  ,.  welches  auf  eine  andere  Linse  oder 
auf  eine  ebene  Glasscheibe  gelegt  wurde ,  wodureh  man  eine 
Menge  farbiger  Ringe  entstehen  sieht.  Indem  er  die  Durch- 
messer dieser  farbigen  Ringe  mass  and  darnach  die  Dicke  der 
Luftschicht,  worin  jede  Farbe  sich  zeigte,  berechnete,  war  er 
im  Stande,  die  Hauptgesetze  für  diese  Erscheinung  aazogebei. 
Die  Untersuchungen  der  neuem  Zeit  haben  NewtonV  Messun- 
gen bestätigt,  so  dass  wir  jetzt  mit  Sicherheit  von  einem  Ver- 
bältnisse der  Farben  auf  eine  gewisse  Dicke. der  Loftlamette,  abo 
auf  <len  Abstand  der  beiden  Flächen,  zwischen  welchen  diese 
liegt,  schliefen  können.  Man  hat  deshalb  auch  schon  lange 
Tafeln  gehabt  über  die  Dicke  der  Luftschicht,  welche  au  jeder 
Farbe  gehört. 

Es  war  noch  Niemandem  eingefallen,  diese  Thatoachsto  so 
Längenmessungen  zu  benutzen,  bis  Hr.  JeriehaH  diesen  -flu 
flasste.  Diess  musste  schon,'  sobald  es  ausgesprochen  wir,  für 
einen  glücklichen  Gedanken  erkannt  werde»,  denn  man  no*t* 
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auf  die*©  Art  eelir  feine  Messungen  nasführen  können,  da  die 
Verschiedenheit  zwischen  der  Dicke  zweier  Luftschichten,  die 
doch  gans  merklich  verschiedene  Parten  zeigen,  selten  bis  zu 
eioem  Zweimillioneiitbeil  einer  Linie  steigt.  Um  nun  diese  Er- 
scheinungen zur  Wärniemessung  zu  benutzen,  stellte  Jerichaä 
•inen  dinnen,  ungeflhr  l^Zoll  langen  Zinkstreifen  aufrecht,  über 
welchem  sieh  eine  kleine  Glaslinse  befindet  und  über  dieser  in  gros- 
ser Nähe  eine  kleine  Glasplatte.  Wird  nun  der  Zinkstreifen  er- 
wärmt, wenn  auch  noch  so  wenig,  so  dehnt  sich  derselbe  doch 
hinlänglich  aus,  so  dass  die  Annäherung  der  Linse  an  die  Glas- 
scheibe  durch  Farbenveränderungen  sehr  merklich  wird. 

Rine  kurze  Beschreibung    des  Instrumentes   möchte    nieht 
überflüssig  sein«   Das  Instrument  Ist  verfertigt  aus  Messing.  Auf 
,  einem  Posse  von  ungefähr  4  Zoll  Höbe  steht   der  Zinkstreifen 
in   einem   Rahmen   von  Messing;    dieser  Zinkstrelfea   trägt  die 
Glaslinse,  welche  durch  eine  Feder  heruntergedrückt  wird,   und 
darüber  befindet  sich  die  Glasplatte,  mit  welcher  die  Linse  nicht 
in  Berührung  kommt,    wenn   nicht  die  Zinkstange   dieselbe  so/ 
hoch  emporhebt.     Die  Ringe  werden  durch  ein  kleines  beweg- 
Hohes  Sehrohr  betrachtet,    welches  mit  einem  Gradbogen  ver- 
bunden ist.     Auf  die  Glasplatte  fällt  kein  anderes  Licht  als  das, 
welches  durch  ^eine  kleine  Oeffnung  in   einer  Metallplatte  fällt, 
welche    mit  dem  Sehrohre   und   dem  Gradbogen  sich  bewegt. 
Wenn    die  Entfernung  der  Linse   von  der  Glasplatte    dieselbe 
bleibt,  so  siebt  man  andere  Farbenverhältni3se,  je  nachdem  man 
die  Stellung  des  Sehrohres  verändert ;  und  umgekehrt,  wenn  die 
Hicke  der  Luftlamelle  sich  verändert ,    muss  auch  die  Stellung 
dea  Sehrohres  verändert  werden,   wenn   man   dieselben  Farben 
in  derselben  Ordnung  durch  dasselbe  erblicken  will.    Ehe  mäa> 
den  Ziokstreiferi  der  Einwirkung  der  Wärme  aussetzt,  stellt  man1 
da»  Sebrdbr  so,  dass  ein  gewisses,  sehr  in  die  Augen  fallen- 
des Farben  Verhältnis»,  ss.  B.  das  Rothe  dritter  Ordnung,  im  Mit- 
telpnitcte  steht,   und   man  bemerkt  sich   den  zu  dieser  Stellung 
geftftrenien  Grad  auf  dem  eingeteilten  Bogen  und  dessen  No- 
ntasi    Nachdem  man  die  Wärme  hat  auf  den  Zinkstreiferi  ein- 
wirke» lassen)  stellt  man  das  Sehrohr  wieder  auf  dieselbe  Farbe* 
und  liest  wiederum  den  Grad  auf  dem  Bogen  ab.  Aus  der  Ve$»> 
sebiedenheit  der  Grade  kann  die  Veränderung  in  der  Dicke  de? 
Luftlaueile  oder  die  der  Länge  des  Zinkstreifens  leicht  berech- 
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net  werden,  und  es  Hesse  sich  leicht  eine  Tafel  einrichten, 
worauf  man  die  Wärmeveranderungen  sogleich  ablesen  könnte. 
Man  bat  durch  vergleichende  Versuche  gefunden,  dass  dieses 
Instrument  wenigstem  eben  so  feine  Wärmeveranderungen  an- 
geben kann  als  M  e  1 1  o  n  i's  berühmter  thermoselektrischer  Wär- 
memesser. Aber  Jerichau's  Wärmemesser  fet  auch  passend 
zu  mannigfaltigen  Versuchen,  wozu  ^ieUoni's,  welcher  je- 
doch für  gewisse  Zwecke  der  passendste  sein  möchte,  sieb 
nicht  eignet.  Man  wird  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes  sehr  be- 
quem die  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  messen 
können,  selbst  wenn  man  nur  kleine  Stücke  von  denselben  sieb 
verschaffen  kann.  Man  wird  auch  mit  demselben  die  Ausdeh- 
nung der  Krystalle  nach  den  verschiedenen  Riebtungen  messen 
können,  und  Mitscher  lieh's  Entdeckungen  über  die  ungleiche 
Ausdehnung  der  verschiedenen  Krystallaxeu ,  welche  er  auf 
eine  weniger  bequem  anwendbare  Weise  machte,  werden  so 
leicht  auf  eine  zahlreiche  Menge  von  Körpern  sich  ausdehnen 
lassen« 

Es  lassen  sich  nicht  leicht  alle  Folgen  voraussehen f  wdan 
ein  solches  Hülfsmittel,  wie  dieser  neue  Wärmemesser,  fähren 
kann,  aber  die  Andeutungen,  welche  wir  hier  gemacht  haben, 
sind  schon  hinlänglich,  um  dessen  Wichtigkeit  darzulegen.  Der 
Entdecker  ist  noch  beschäftigt,  um  verschiedene  Verbesserun- 
gen bei  diesem  Instrumente  anzubringen. 

V 

IV.  Oerstedy  über  Capillarität.  / 

Die  experimentellen  Untersuchungen  über  die  Wirkungen 
der  Haarröhrenkraft  sind  bis  jetzt  in  sehr,  enge  Grenzen  ein- 
geschränkt gewesen,  da  man  heinahe  ausschliesslich  nur  Boh- 
ren oder  Platten  von  Glas  benutzt'  hat,  ungeachtet  es  wichtig 
sein  würde >  die  Haarröhren wirkimg  auch  mit  HwsiQut  auf  un- 
durchsichtige Körper  und  namentlich  auf  Metalle  prüfen  zu  köw 
nen.  Conferenzrath  H.  C.Oersted  bat . eiae  Vorrichtung  ver- 
gesehlagen,  wodurch  diese  Einschränkung',  wegfallt..  Er  .geht 
aus  von  der  Thatsache,,  dass  die  Hßhe,!,  wozu  eine  Haarröhrn 
eine  Flüssigkeit;  bebt,  nur  auf: dem  Dueohmesaer  der  Bohre  a» 
der  JSleHe  beruht,  wozu  die  Oberfläche;  der  Flüssigkeit  gehoben 
wird,  und  durchaus  nicht  auf  der  Weite  der  Höhne? in  ihre*, 
niedriger  .belegenen  Theile,    Er  gebraucht  deshalb  e»  der  U*»'* 
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tersuohung  «ine  wehe  Glasröhre,  deren  oberes  Ende  mit  einer 
durchbohrten  Platte  desjenigen  Körpers  bedeckt  ist,  dessen  HaftfV 
röhrenkraft  ontersueht  werden  soll.    Wenn  man  sieb  eine  «öle*» 
Glasröhre  denkt,  bedeckt  mit  einer  durchbohrten  Platte  und  an- 
gefüllt mit  einer  Flüssigkeit,   mit  ihrem   offenen  Ende  in  eint 
Flüssigkeit  von  derselben  Beschaffenheit  gestellt ,    so   wird  da» 
kr  die   Deckplatte  gebohrte.  Loch  der  Sit»  sein  für  die  Haafi-» 
röhrenkraft,  welche   die   Flüssigkeit  in  der  Röhre   höher    halt- 
als   ausserhalb  derselben*     Dnrch    allmahliges'  Ausschoten  dtf 
Flüssigkeit,   welche  sich  ausserhalb   der  Röhre  befindet,  kann 
man  den  Punct  treffen,  wo  die  Haarröhrenkraft  nicht  länger  im 
Stande  ist,  die  Säule  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  «u  tragen. 
Der  Abstand  der  Deckplatte  von  der  ausserhalb  sich  befinden- 
den Flüssigkeit  in  dem  Augenblicke  der  Trennung  ist  dann  das? 
Maas*  für  die  Haarröhrenkraft  in  dem  gegebenen  Falle.      Man/ 
sieht. leicht,  dass   diese  Art   von  Versuchen   auf  verschiedene 
Weise  ausgeführt  werden  kann.  — -Oersted   hat  es  für  pas-' 
send  gefiiriden;  von  dieser,  beim   ersten  Anseheine  natürlich  stet* 
Einrichtung  abzuweichen,  so  nämlich,  dass  er  die  Röhre  unten! 
eine  Biegung  machen  und  in  Verbindung  mit «4 der  andern  RöhW 
stehen   laust y    in  welcher   die  Oberfläche   der  Flüssigkeit  nicht 
unter  einem  merklichen  Einflüsse  der  Ha« iTöhren kraft  steht.  Diese 
beiden  Röhren   setzt  er   noch  in  Verbindung  mit  einer  dritten^ 
worin  eine  Art  von  Stempel  die  Flüssigkeit-  zum   Steigen  oder, 
Fallen  bringe»  kann.     Die  ganze  Einrichtung  -besteht  also  in  & 
mit   einander  verbundenen    Röhren:    eint  mit  der  durchbohrten 
Deckplatte,    welche  niedriger   ist  als  die    anderen,'   eine  Ver-i 
gleiefaungaröhre, :  worin   man  sieht,   wie   hoch  die   Flüssigkeit 
ohne  Haarröhrenkraft  stehen  würde,  —  und- eine  Röhre  mit  deiaf 
Steitopely   wodurch  man  die  Flüssigkeit  •  1n  der^Vergteiohungs^ 
röitre  zum*  Steigen  oder  Fallen  »bringen  kann.   Man '  beginnt  den 
Versuch,  nachdem  imm  die  Platte  auf  die    erste  Röhre  gefegt 
hat,-  damit,  dass  man  die'FWssigkeit  1n  die  flöhe  treibt,  so  dewf 
dieselbe  durch  die  enge  OeffYtdng  in   der  Platte"1  hindurchdringt* 
Die  Kraft,    welche  die  Flüssigkeit   überzulaufen'  hindert,- kaow 
durch  die  Höhe  der  Wassersaule  in  der  Vergleichungsröhre  ge- 
messen'  werflen.     Wenn  man  darauf  die  Flüssigkeit  in  der  Ver- 
gWtfhongsröbre  sinke«!  Jeaist,  jso  wir**  bueh  die  -Flüssigkeit  in 
deVOefinUng  der' Deckplattxr  -sich  senken/ find  in  dem 
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blicke,  wo  sie  sieh  rcn  derselbe«  losreissen  will,  hängt  sie  an 
dem  unterste»  Rande  dieser  Oeffnung.  Es  versteht  stob,  dam 
die  Dicke  der  Platte  sowohl  als  der  Durchmesser  der  Oeffnung 
in  derselben  genau  gemessen  ist  and  dass  man  eine  Einrichtung 
hat,  am  das  Steigen  and  Fallen  in  der  Vergleichungsröhre  zu 
Messen.  Der  Stempel ,  besteht  blas  in  einem  Glascylinider,  wel- 
cher mit  Leichtigkeit  auf  and  nieder  beiregt  werden  fcane  in 
der  Rohre,  worin  er  sieh  befindet,  and  dadaroh  die  Höhe  der 
Flüssigkeit  verändern.  Bis  jetzt  bat  Oersted  noch  nicht  Ge- 
legenheit gehabt,  recht  zahlreiche  Versuche  nach  dieser  Me- 
thode aufzuführen,  doch  bat  er  eine  ziemlich  bedeutende  An- 
zahl von  Versuche»  mit  Wasser  and  mit  Qaeoksilber  angestellt 
and  dabei  Oeffnungen  von  ziemlich  ungleichem  Durchmesser  ge- 
braucht,  so  wie  auch  Platten,  von  verschiedenen  Körpern,  na- 
mentlich von  Metallen  and  von  Glas.  Gleiche  Geffnungen  ia 
Deckplatten  von  aroalgamirtem  Kupfer  and  von  Glas  hoben  das 
Wasser  zu  einer  gleichen  Höhe  empor.  Quecksilber  wurde  von 
durchbohrten  Platten  von  amalgamirtem  Kupfer  ungefähr  %  *° 
nach  wie  Wasser  gehoben,  woraus  folgt,,  dass  die  Hanrröhren* 
kraft  ein  Ober  10  mal  so.  grosses  Gewicht  von  Quecksilber  trügt 
als  von  Wasser.  Da  Oersted  fuYs  Erste  nicht  Gelegenheit  cr- 
haHea  wird,  alle  die  Anwendungen  von  dieser  neuen  Einrieb- 
twg  zu  machen^  welche  er  beabsichtigte,  so  wurde  es  ihm  an- 
genehm sein,  wenn  er  dieselbe  von  anderen  Physikarn  unge- 
wandt siibe.  Oersted  hatte  die  hier  beschriebene  Einrichtung 
schon  vor  9  Jahren  sich  ausgedacht,  und  er  zeigte  im  Jahre 
1839  Verbuche  .mit .derselben  bei  der  Versammlung  der  skan- 
dinavischen Naturforscher  in  Götheborg.  Aber  das  Instrument 
WM  daraela.aoeh  nicht  zur  gehörigen  Vollkommenheit  'gebracht 
werden.  <  In  der  Versammlung  zu  Copenhagen  im  Jahre  1840 
neigte  er  »weir  verschiedene  neue  Ausführungen  von  diesem  In- 
strumente, eine  für  Wasser  und  eine  andere  für  Quecksilber, 
welche  jedoch  in  ihren  wesentlichen  Tbeilen  nicht  von  einander 
abwichen.  Beide  hat  er  auch  vorgezeigt  in  der  Gesellschaft 
der  Wissenschaften^ 

"...  V.  Oersted,  über  eine  neue  elektrische  Wage. 

Oersted  bat  gleichfalls  der  Gesellschaft  eine  neue  Ein- 
richtung ^elektrischen  Wage  Vorgezeigt,   bestimmt  fftr  sehr 
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schwache  Grade  der  ElektricHat.  Die  Wageatange  bestell  ti 
einem  dünnen  Messingdraht,  welcher  an  einem  Faden  aus  de« 
JSeidenwurmgespinnst  hingt.  Um  ihm  eine  bestimmtere  Rtah» 
tangakraft  zu  geben  als  die  ist,  weiche  er  von  der  Drehungen 
kraft  eiaes  einzigen  Seidenfadens  erhallen  kann,  Ist  er  vermit- 
telst eines  kleinen  Btahldrabte»,  dem  man  einen  ganz  sohwa* 
eiien  Magnetismus  mitgetheilt  hat,  an  dem  Seidenfadea  befestigt« 
Die  Wagestange  hängt  in  einem  Glascylinder,  durch  dessen 
Deckel  ein  gebogener  Metalldraht  geht,  isoiirt  ven  demselben 
doreh  Gummltaok  and  Glasröhren }  und  dessen  Enden  auf  solche 
Art  mit  der  Wagestange  in  Berührung  kommen }  dass  das  ebse 
dieselbe  aof  der  rechten  Seite  berührt,  das  andere  auf  der  ttn* 
ken.  Indem  also  der  Metalldraht  Blektricität  annimmt,'  gebt 
diese  sogleich  über  in  die  Wagestange  und  bringt  eine  Drehung 
hervor.  Wenn  die  magnetische  Richtungskraft  so  gering  Ist, 
dass  sie  icauin  bemerkt  wird ,  zeigt  diess  Elektrometer  eine  immm 
serordentliche  Feinheit.  Um  sehr  schwaohe  elektrische  Wir- 
kungen su  entdecken,  theilt  man  zuerst  eine  Blektricität  der 
Wagestange  mit,  welche  diese  ofo  einige  Grade  dreht.  Bio 
Körper,  welcher  dieselbe  Art  EtektricKat  besitzt,  bringt  da**, 
wenn  er  genähert  wird,  eine  sehr  bedeutende  Vergrößerung  1a 
der  Abweichung  hervor.  Die  Blektricität,  welche  isalirte  Zink* 
und  Kupferplatteo  nach  der  Berührung  und  Trennung  zeigen, 
wird  auf  diese  Art  sehr  kenntlich,  ohne  Hülfe  des  Condense«* 
tors.  Um  desto  bequemer  auch  die  kleinsten  Grade  der  Ab* 
weichang  sehen  zu  können,  kann  man  die  eine  Spitze  der  Wa- 
gestange durch  ein  Mikroskop  betrachten,  worin  ein  Seidonfa* 
den  senkrecht  angebracht  ist. 


.%*■• 


1  '  l ■  ■'  ■    •  LXIV. 

Ueher  die  hei  der  Verbrennung  des  Diamariii 

zurückbleibende  Asche.  ■•■■*-* 

Von 
Dr.  A.  PETZHOLDT. 

Bekanntlich  Verbrannten  Erdiftann  und  Mar  oh  and  Be- 
hufs der  genanern  Feststellung  des  Atomgewichtes  des  Köhlern* 
stoffts  Diamanten  und   erhielten  dabei,  eben  so  wie  die  Herrn* 
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Dumas  und  Sta*s,  gewisse  Rückstände,  von  ihnen  „Asche*6 
genannt«  Bin  Tbeil  dieser  Röckstände  nun  wurde  mir  zur  fer- 
nerweitigen  Untersuchung  überlassen,  deren  Resultat  ich  mir  in 
Folgendem  mitzutheilen  erlaube,  um  so  Jieber,  als  der  Gegen- 
stand nicht  allein  vermöge  seiner  Neuheit  und  Seltenheit  Inter- 
esse darbietet,  sondern  auch  des  Aufschlusses  wegen,  den  er 
ia  Betreff  der  einstige»  Bildung  der  Diamantea  aaa  dem  Orga- 
nischen vielleicht. zu  geben  vermag. 

Schon  in  der  ersten  Mitteilung  ihrer  Versuche  (s.  dieses 
Journ.  Bd.  XXtli.  H.  3.  S.  168)  sagen  die  oben  genannten  Her- 
ren von  diesen  Asohenresten ,  dass  sie  sehr  gering  und  bei 
kleinen  Diamantstücken  kaum  wahrnehmbar  waren  und  dass  sie 
aus  einer  röthlichen  Substanz  bestanden,  deren  Theiie  biswei- 
len eine  glänzende  Oberflache  zeigen,  so,  als  ob  sie  bereits  ge- 
bildet in  den  Rissen  des  verbrannten  Minerals  «ingeschlossen 
gewesen  waren.  Ich  habe  dieser  vorläufigen  Notiz  nur  hinzu- 
zufügen, dass  die  Masse  dieses  Rückstandes  allerdings  nur  sehr 
gering  war,  indem  von  6,6344  Gr.  Diamant  nur  0,0072  Gr. 
erhalten  wurden,  und  dass  die  röthlicbe  Substanz  desselben  der 
Hauptsache  nach  sich  als  eine  Unzahl  der  kleinsten  Schuppen, 
Blätter  und  Splitter  auswies ,  denen  nur  höchst  selten  derbere 
und  mehr  rundliche  Stückchen  beigemengt  waren ^  wie  -auch, 
dass  die  Farbe  dieser  in  Masse  beisammen  liegenden,  verschie- 
denartig gestalteten  Korper  wohl  mehr  eine  dunkelrothbraune 
genannt  zu  werden  verdient. 

Auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  ..unter  dem  zusammen- 
gesetzten Mikroskope  betrachtet,  erkannte  man  genau  die  so 
eben  angedeutete  Verschiedenheit  der  Form  dieser  Körper  (Schop- 
pen, Blätter,  Splitter  u.  s.  w.)  eben  so  wie  auch  nur  erst  auf 
diese  Weise  klar  wurde,  wie  der  eine  schwarz  und  undurch- 
sichtig, der  andere  schwarz,  in's  Braune  und  Durchscheinende 
übergehend,  der  dritte  durchsichtig,  hellbraun  und  in's  Gelbe 
schweifend,  der  vierte  gelb  und  wieder  andere  ganz  weiss  wa- 
ren. Nur  wenige  zeigten  eine  matte  Oberfläche,  die*  meisten 
dagegen  glänzten  ziemlich  stark,  am  stärksten  einige  schwarze 
und  undurchsichtige. 

~  4-  Die  innere,  durch's  Mikroskop  erforschbare  Structur  an- 
langen*, so  erachten  dieselbe  ebeo^aUs  verschieden*,  obwohl  ia 
einer  soloben   Weise»  dass  man  keineswegs  die  ejn*  Structur 
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w  den  gelben  Splittern  und  eine  andere  etwa  den  schwarzen 
ler  braanen  als  ihnen  eigentbümlich  erkennen  konnte ,  vieU 
ehr  machten  sich  die  Structurverschiedenheiten  an  allen  ohne 
nterschied  bemerkbar.  Vermisst  wurde  sie  nur  aus  begreif- 
$hen  Gründen  an  den  vollkommen  undurchsichtigen ;  körnig  er- 
ibien  sie  am  häufigsten  bei  den  durchsichtigen  weissen,  streifig, 
ie  gefaltet,  bei  den  gelben»  Hin  und  wieder  lagen  schwarze 
[aasen ,  wie  Körner  und  Klumpen ,  in  der  Substanz  der  durch- 
chügen  Splitter  und  Blatter  zerstreut  und  gaben  dem  Gänzen 
a  braunes  Ansehen }  wenn  man  sie  ohne  Mikroskop  betrach- 
te» Der  vor  Allem  wichtigste  Umstand  war  jedoch  unstreitig 
tr,  dass  an  nicht  wenigen  solcher  Körper  ein  feines  schwär* 
m  oder  dunkelbraunes  Netzwerk  nicht  zu  verkennen  war,  mit 
Hsfcsaeitigen  Maschen,  bisweilen  mehrfach  übereinander  liegend, 
enau  wie  man  es  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  des 
flanzenparenehyms  zu  sehen  gewohnt  ist.  Nicht  selten  erschien 
i  in  einem  der  Auflösung  nahen  oder  darin  begriffenen  Zu- 
ande,  so  dass  einzelne  Theile  dieses  Netzwerkes  anflogen, 
ufch  Ineinanderfliessen  zu  verschwimmen  und  undeutlich  zu 
rerden,  während  es  an  denselben  Stücken  in  einiger  flntfer- 
ung  davon  noch  sehr  deutlich  erhalten  war*.  Ich  gestehe,  dass 
alz  des  Befremdenden  ich  mich  des  Gedankens  nicht  habe  ent» 
ablagen  können,  es  seien  diese  Netzwerke  und  die  damit  in  Ver- 
ladung stehenden  schwarzen  Substanzen  nichts  weiter  als  ve- 
etabilische  kohlige  Reste,  deren  Verbrennung,  gleichzeitig  mit 
er  des  Diamanta,  nur  dadurch  verhindert  werden  konnte,  dass 
ie  von  einem  der  Verbrennung  unfähigen  Körper  umschlossen 
raren. 

Die  vermittelst  des  Löthronres  angestellte  mikrochemische 
fntersuchung  eines  Theiles  dieser  Diamantenrückstände  ergab 
[ieselerde  mit  ^Spuren  von  Bisen,  denn  von  der  Soda  wurden 
ie  unter  Brausen  vollständig  gelöst  und  mit  Borax  erhielt 
;h  eine  klare,  schwach  grün  gefärbte  Perle.  Die  mit  Soda 
rhaltenen  unklaren  Perlen  #)  wurden  mit  Salzsäure  behandelt, 


*)  Es  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  es  mir  mit  Soda  nicht 
kicken  wollte,  eine  Perle  zu  erhalten,  die  bei  der  Abkühlung  klar 
lieb;  immer  hatte  ich  Ueberschnss  an  Soda,  und  die  Versuche  sooft. 
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welche  dieselbe»  unter  Brausen  und  Abscheidung  Yen  Kiesel- 
erde löste;  sie  färbte  sich  dabei  gelb  und  liess  einen  Gebalt  an 
Bisen  durch  die  bekannten  Reageatien  auch  auf  nasse«  Wege 
deutlich  erkennen. 

4  Wenn  endlieh  Brdmann  and  Marehand  die  Meinung 
aussprechen,  dass  es  ihnen  geschienen  hätte,  als  ob  die  be- 
schriebenen Körper  bereits  gebildet  in  den  Bissen  der  au  ver- 
brennenden Diamanten  (die  der  Mehrzahl  nach  gelb  Höh  oder 
rauchgrau  gefärbt  waren)  eingeschlossen  gewesen  wären,  so 
muss  ich  dieser .  Ansicht  nur  beistimmen.  Zwar  habe  ich  die 
Verbrannten  Diamanten,  denen  die  vorliegenden  Reste  angehöre«, 
vor  ihrer  Verbrennung  nicht  untersucht,  allein  ich  habe,  nach- 
träglich auf  diesen  Umstand  aufmerksam  gemaoht ,  die  Diaroan» 
len  des  Dresdner  grünen  Gewölbes  and  die  kleineren  der  Dresd- 
ner königl.  Mineraliensammlung  ■  untersucht  und  in  mehreren  ge- 
nau dieselben*  Splitter  und  Blätter  (wohl  zu  unterscheiden  von 
Rissen  und  Sprängen)  entdeckt,  wie  solche  nach  der  Verbren* 
Bang  zuröokblieben.  Namentlich  zeigt  der  unter  No.  17  auf- 
geführte blaue  und  der  unter  No#  16  eingetragene  braune  Dia- 
mant des  grünen  Gewölbes  diese  Erscheinungen,  obwohl  wegen 
der  Grösse  der  Steine  eine  genaue  mikroskopische  Untersuchung 
unmöglich  ist;  allein  der  in  der  königl.  Mineraliensammlung  uo- 
ter  No.  9ft  im  Katalog  eingetragene  kleine  nelkenbraune  Dia- 
mant lässt  in  dieser  Beziehung  nichts  zu  wünschen  übrig.  Br 
ist  von  mir  einer  genauen  mikroskopischen  Untersuchung  un- 
terworfen worden,  und  in  seiner  Mitte  liegt  ein  kleines  braunes 
durchsichtiges  dreieckiges  Blätteben,  an  welchem  sogar  Tbeile 
jenes  oben  erwähnten  Netzwerkes,  obwohl  schon  im  Zustande 
d,er  Auflösung  begriffen,  erkannt  werden  können.  Es  durfte 
angemessen  erscheinen,  dass  auch  von  Anderen,  denen  sich 
Gelegenheit  darbietet,  Diamanten  zu  untersuchen*  dieser  Gegen- 
stand schärfer  in's  Auge  gefasst  würde,  vielleicht,  dass  sich 
noch  Wichtiges  herausstellt.     Namentlich   wäre  es  interessant; 


zu  wiederholen,  bis  ich  das  gewünschte  Resultat  erhalten  hätte,  hielt 
ich  für  untbnnlich ,  da  mir  so  sehr  wenig  Substanz  zur  Untersuchung 
*u :  Gebote  stand,  wovon  ich  den  grössten.  TbeU  zu  schonen  verspro- 
chen hatte,  damit  aueb  Andere  später  mikroskopische  Untersuchungen 
daran  vornehmen  können* 
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i:  ermitjela,  wo  jene  zwei  rassischen  Diamanten  sieh  befinden 
ftgeo,  Ton  denen  P a  r  r  o  t  In  einer  Neils :  „lieber  •Bimmanten 
w  Urmlgebirges"  (wenn  leh  nicht  irre  in  Frort e^s  Notizen) 
licht,  die  ihn  um  deswillen  besonders  merkwürdig  waren, 
eil  sie  im  Innern  schwärzliche  Flecke  besassen,  von  denen 
arrot  meint,  es  sei  wahrscheinlich  Kohlenstoff  gewesen*  Er 
tt  dieselben  nioht  mikroskopisch  untersucht  and  sagt  nur,  es 
Asse  (ob  Kohlenstoff  oder  nicht)  blosse  Vermothnng  bleiben, 
i  es  nicht  erlaubt  würde,  die  Diamanten  zu  zerbrechen» 

Die  Entstehung  des  Dfamants  anlangend,  ist  vorliegende 
ntersachung  wohl  im  Stande,  eine  anderweitige  Stütze  der  Ent- 
ehung  des  Diamant«  aus  dem  Organischen  zu  begründen,  für  welche 
5h  Liebig  in  seiner  Organ.  Chemie  auf  S.  986  folgender- 
»aasen  ausspricht:  „Die  Wissenschaft  bietet  in  allen  Erfahrun- 
*n,  die  man  kennt,  ausser  dem  Processe  der  Verwesung,  keine 
nalogien  für  die  Bildung  und  Entstehung  des  Dlamants  dar« 
fan  weiss  gewiss,  dass  er  seine  Entstehung  nicht  dem  Feuer 
nrdankt,  denn  hohe  Temperatur  und  Gegenwart  von  Sauerstoff 
iid  mit  seiner  Verbrennlicbkeit  nicht  vereinbar;  man  hat  im 
agentheii  überzeugende  Gründe,  dass  er  auf  nassem  Wege, 
tss  er  in  einer  Flüssigkeit  sich  gebildet  hat ,  und  der  Ver- 
esungsprocess  allein  giebt  eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
friedigetide  Vorstellung  über  seine  Entstehungsweise." 


LXV. 

eiträge  %ur  mineralogischen  Kenntnis*  des 
Teutoburger  Waldes  und  det 
Wesergebirges. 

Von 

RUDOLPH  BRANDES  und  WILHELM  BRANDES, 
ortsetznng  der  Abhandlungen  in  den  Bdn.  XIX.  n.  XX.  dies.  Journ«) 

Der  Gegenstand  der  gegenwärtigen  Abhandlung  betrifft  die 
here  Untersuchung  einiger  Gesteine  aus  der  Gryphitenforma« 
n  der  in  Rede  stehenden  Gebirge,  worin  diese  Formation  sehr 
rbreitet  ist«  Wir  fähren  darüber  nur  einige  einzelne  Belege 
,  An  der  Quadersandsteinkette  des.  Teutoburger  Waides  zieht 
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sie ,  mehr  oder  weniger  ausgebreitet,  al*  ein  schmaler  Saum 
bin  and  wieder  zu  Tage  stehend,  Tort«  Durch  den  Zsngenbaeh 
bei  Hörn  z.  B.  ist  die  Reihefolge  von  Muschelkalk  durch  den 
Keuper  und  Lias  bis  zum  Quadersandstein  deutlich  aufgeschlos- 
sen. In  dem  Wesergebirge  findet  sich  in  unserer  Gegend  die 
GrypbitenfbrmatioB  nicht  auf  den  Hoben  der  Keupergebirge ,  son- 
dern an  mehreren  Stellen  an  den  Bergabbangen  und  in  Thälern 
.und  Schluchten  sich  herabziehend;  so  namentlich  bei  Falkenha- 
gen im  Silbergrunde,  bei  Meinberg  am  Stinkebrink,  wo  die 
Schwefelquelle  sich  findet.  Es  kommen  hin  und  wieder  in  die- 
sen Ablagerungen  schwache  Schwefelquellen  vor,  so  beim  Ringe 
unweit  Lemgo  und  bei  Bexten  im  Amte  Schöttmar.  Per  Schwe- 
felgehalt  dieser  Wässer  ist  aber  unbedeutend  und  veränderlich. 
Sehr  wahrscheinlich  rührt  er  von  dem  Schwefelkies  her,  der 
in  den  Gesteinen  dieser  Formation  sehr  verbreitet  ist« 

Im  Thaie  zwischen  Detmold  und  Meinberg  steht  diese  For- 
mation in  der  Nähe  des  Schanzenberges,  bei  Barntrup  und 
Schönemark,  zu  Tage;  im  Begatbale  am  Thronsbache  und  der 
Maibolte,  und  bildet  den  Hügel  zwischen  beiden;  ferner  bei  Schwe- 
lentrup.  Noch  findet  sie  sich  nordöstlich  von  den  Sternberger 
Bergen  und  verbreitet  sich  in.  ziemlicher  Ausdehnung  bis  Bö- 
singfeld.  Am  ausgedehntesten  erscheint  sie  in  der  Ebene  von 
Enger,  Spenge,  Herford  und  oberhalb  Herford,  im  Lippeschen, 
in  dem  Scbaara-  und  Begatbale,  in  den  Bauerschaften  Lock- 
hausen und  Aspe   im  Amte  Schöttmar. 

Von  den  Gesteinmassen,  welche  die  Gryphitenformation  bil- 
den, kommen  in  den  hier  angezeigten  Terrains  Scbieferthon  mit 
«häufigen  Tboneisensteinnieren ,  schwarze  bituminöse  Mergel  mit 
hin  und  wieder  bedeutenderen  Kalkausscheiduitgen  und  Schwe- 
felkiesmassen vor.  Bleiglanz  und  Aluminit  findet  man  seltener  ein- 
gesprengt. Aluminit  haben  wir  in  der  Gegend  der  Maibolte 
bei  Lemgo  darin  gefunden  und  einzelne  grössere  Bleiglanzaus- 
scheidungen bei  Bexten  im  Amte  Schöttmar;  am  Zangenbach 
bei  Hörn  kömmt  Bleiglanz  in  feineren  Einsprengungen  darin  vor. 

In  Folgeodem  wollen  wir  einzelne  dieser  Verhältnisse  näher 
untersuchen« 

Der  Liasschiefer  bei  Herford. 

Dieser  Schiefer  bildet  einen  bedeutenden  Hügel,  als  eine 
Fortsetzung  des  sogenannten  Herforder  Berges.    Er  besteht  aus 
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mehr  oder  weniger  dünnen  Schichten,  zerbröckelt  leicht  in  an« 
bestimmt  «cfcige  $lüokc,  hat  eine  schmuzig-bräunliche,  an  man- 
chen Stellen  in's  Aschgraue  übergehende  Farbe,  und  auf  den 
Klnftflächen  ist  er  meist  dunkelbraun,  an  den  Kanten  undureb- 
sichtig.  Er  klebt  etwas  an  der  Zunge  und  zeigt  beim  An  baus- 
chen Tbopgeruch,     Spec.  Gew.  2,99. 

Parallel  mit  den  Schichten  sind  theils  lagen  weise,  theijs 
einzeln .  verthcilt ,  platte  elliptische  Massen  abgelagert ,  auf  wel- 
che wir  speciell  zurückkommen  werden.  , 

Uebrigens  enthält  der  Schiefer  selbst  viele  kleine  Partikeln 
Schwefelkies  eingesprengt.  4 

Analyse.  *:ü 

a)  2  Gr.  des  fcingcpulvertea  Schiefers  wurden  ijn  Platin- 
tiegel mit  kaustischem  Kali  aufgeschlossen,  die  Masse  in  Was- 
ser aufgeweicht,  mit  Chlorwasserstoffsaure  bebandelt,  die  Auf- 
lösung zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  salzsau- 
rem Wasser  digerirt,  worauf  Kieselerde  zurückblieb,  deren 
Menge  0,998  Gr.  betrug. 

6)  Die  von  der  Kieselerde  abßltrirte  Masse  gab  durch  üe- 
bersättigung  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in  0,331 
Gr.  Thonerde  und  0,364  Gr.  Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Mao- 
ganoxyd zerlegt  wurde. 

c)  Die  zur  fernem  Analyse  noch  gehörige  Flüssigkeit  ans 
b  gab  durch  oxalsaures  Kali  so  wenig  als  durch  phosphorsan- 
res  Ammoniak   eine  Trübung. 

d)  2,0  Gr.  des  gepulverten  Minerals  wurden  mit  Wasser 
ausgekocht  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  versetzt;  es  wurde 
dadurch  eine  Trübung  erzeugt,  die  eine  Spur  Schwefelsaure 
anzeigte. 

e)  1  Gr.  des  Minerals  verlor  durch  Glühen  0,147  Gr.   Der 

untersuchte  Liasschiefer  besteht  hiernach  in  100  Tb., aus: 

Kieselerde  49,900  « 

Eisenoxyd  18,217 

Tbonerde  16,650 

Wasser  14,700 

basischem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  Spuren 

99,367. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  8.  31 
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Schaliger  Thoneisepstein,  Eisenniere. 

Wir  haben  oben  der  ellipsoldischen  Massen  gedacht,  die 
man  in  dem  Liasschiefer  eingelagert  findet  und  die  wesentlich 
als  schaliger  thoneisenstein  oder  Eisenniere  erscheinen.  Diese 
ellipsoidischen  Massen  bestehen  aus  einem  mehr  oder  weniger 
festen  Kern  und  einer  Umhüllung,  die  beim  Anschlagen  in  mehr 
oder  weniger  dünnen  Schalen  sich  ablöst. 

Diese  schalige  Masse  hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  das 
scbiefrige  Gestein,  worin  die  Nieren  eingelagert  sind,  nur  ist 
sie  dunkler  und  zeigt  viele  gelbbraune  und  dunkelbraune  Flck- 
ken,  namentlich  auf  den  Ablösungsflächen ;  im  Innern  der  Masse 
bemerkt  man  diese  weniger.  Ohne  Zweifel  rühren  diese  FJek- 
ken  von  zersetztem  Schwefelkies  her.  In  der  äussern  wie  in 
der  innern  Masse  ist  nämlich  hin  und  wieder  Schwefelkies  in 
sehr /einen  Partikeln  eingesprengt. 

Der  feste  Kern  besteht  meistens  auch  aus  zwei  ver- 
schiedenen  Lagen,  von  denen  die  innere  eine  blaulich  -  graue 
Farbe  bat  und  einen  graulich- weissen  Strich  giebt.  Der  Bruch 
im  Kleinen  ist  mehr  oder  weniger  dicht  ,  in's  Feinsplittrige ,  im 
Grossen  flachmuschlig,  mit  scharfkantigen  Bruchstücken. 

Die  Farbe  der   äussern   Masse   des  Kerns  ist  stellenweise 

'dieselbe  wie   die  der  schaligen  Absonderung,  stellenweise  mehr 

die  der  innern  Masse,   auch  hinsichtlich  der  Härte  hält  sie  die 

Mitte  zwischen  beiden.     Auch  an  demselben  Stück  bat  sie  eine 

verschiedene  Dicke. 

Beim  Anschlagen  mit  dem  Hammer  springt  diese  äussere 
Hülle  stellenweise  bis  auf  den  innersten  blaugrauen  Kern 
weg,  während  an  anderen  Stellen  eine  Partie  stehen  bleibt. 
Die  Grenze  zwischen  den  beiden  Lagen  des  Kerns  ist  meist 
scharf  bezeichnet  und  bildet  auf  dem  Querbruche  eine  deutlich 
bezeichnete  Linie,  auch  wenn,  wie  diess  vorkommt,  die  äussere 
Masse  ki  die  innere  tiefer  eingreift.  Spec.  Gew.  der  innersten 
Kernmasse  =  3,10. 

Wenn  man  die  äusserste  Schale,  wie  den  Kern,  jedes  für 
sich,  mit  Cblorwasserstoflsäure  kocht,  so  giebt  die  erhaltene  Auf- 
lösung des-  Kerns  durch  Ammoniak  einen  grünlich-weissen  Nie- 
derschlag, der  nach  einiger  Zeit  sich  dunkler  färbt  und  braun 
wird,  während  die  Auflösung  der  Schale  durch  Ammoniak  »9- 


«    V 


*: 
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*ich  einen  hellbraunen  Niederschlag  giebf,  worin  man  hin  and 
•der  auch  einige  dunkeJgrünliche  ötellen  unterscheidet.  Es 
•also  klar,  dasa.das  Eisen  in  der  Schale  und  in  dem  Kerne 
r  zwei  verschiedenen  Oxydationsstufen  sich  befindet  und  das»  bei 
r  Verwitterung  zu  der  schaligen  Absonderung  das  Eisen  hö- 
r  oxydirt  wird.  .      i 

Sowohl  die  Kernmasse  wie  die  schalige  Absdndenmg 
irde  einer  Analyse  unterworfen. 

II  Die  innere  Masse* 

a)  50  Gr.  des  Minerals  wurden  im  Platintiegel  mit  -fcftusti- 
item.  Kalt  aufgeschlossen,  die  geglühte  Masse  in  Wasstr auf- 
weicht, mit  Chlorwasserstoftsäure  behandelt  und  die  Auflösung 
f  Trockne  angeraucht,  worauf,  nach  Auswasche«  de»  Rück- 
ndes  in  salzsaurem  Wasser,  13,6  Gran  Kieselerde  zunück- 
eben.    • 

b)  Die  von  der  Kieselerde  in  a  abültrirte  Auflösung  gab 
rch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in 
,11  Eisenoxyd  =  19,88  Gr.  Eisenoxydul  ^  10,52  Gr.  Thon- 
le  und  0,25  Gr.  Maoganoxyd  zerlegt  wurde. 

c)  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  aus  b  wurde  durch 
alsaures  Kali  kaum  merklich  getrübt;  durch  phosphorsaures 
nmoniak  aber  gab  sie  einen  Niederschlag,  der  10  Gr.  wog 
d  nach  dem  Glühen,  bis  sein  Gewicht  sich  nicht  mehr  yer- 
derte,  4,5  Gr.  phosphorsaure  Talkerde  hinter  Hess,  die  1,65 
.  Talkerde  anzeigen. 

ä)  Ein  bestimmter  Theil  des  Minerals  wurde  .auf  Kohlen- 
ire geprüft,  aber  nur  eine  Spur  derselben  bemerkt. 

e)  20  Gr.  des  Minerals  verloren  durch  Glühen  1,7  Gr. 
e  Zusammensetzung  des  innern  Kerns  dieser  Eisenniere  ist 
srnach: 


Eisenoxydul 

39,76 

Kieselerde 

27,20 

Thonerde 

21,04 

Talkerde 

3,30 

Manganoxyd 

0,50 

Wasser 

8,50 

100,30. 

31« 
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t)  Die  äussere  Masse. 

ä)  50  Gr.  dieser  Masse  wurden,  wie-  vorher,  mit  kaus- 
tischem Kali  behandelt,  und  nach  Zersetzen  mit  Chlor  wasser- 
*atb4fe£ore  u.  a.  w.  90,25  Gr.  Kieselerde  erhalten» 

ö)  Die  salzsaure  Flüssigkeit  aas  a  gab  durch  Uebersfitt»-» 
gang  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in  12^60  Gr.  Ki- 
aeaoxyd,  10,25  Gr.  Thonerde  und  0,20  Gr.  Mangahoxyd  zer- 
legt wurde. 

e)  Oxalsaures  Kali  gab  in  der  aus  b  erhaltenen  Flüssig- 
keit keinen  Gebalt  an  Kalk  zu  erkennen;  phosphorsaures  Ara- 
-Utoniftk  aber  brachte  einen  Niederschlag  darin  hervor,  der  8  Gr. 
wog  und  nach  dem  Glühen  4  Gr.  phosphorsanre  Talkerde  Mb- 
^erliejn^  die  1,46  Gr.  Talkerde  entsprechen,         . 

Ä)  In  «jnem  Versuche  auf-  Kohlensäure  ergjab  sich,    das 
-50  Gr.  des  Minerals  0,4  Gr*  Kohlensäure  enthielten.  » 

e)  25  Gr.  des  Minerals  gaben  2.125  Gr.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung    der   äussern  oder  schaligen  Masse 
dieser  feisennicren  ist  sonach: 

Äisenoxyd  25,00 

Kieselerde  40,50 

Thonerde  20,50 
Manganoxyd  0,40 

Talkcrde  2,92 

Kohlensäure  0,80 

Wasser  9,50 

99,62. 

Die  vorstehenden  Analysen  des  Liasschiefers  and  der  darin 

vorkommenden  ellipsoTdisohen  Nieren,  dieser  in  Bezug  ihrer  innem 

Kernmasse  und  der  schaligen  Umhüllung  derselben,  zeigen,  dass 

*lle  drei  zwar  wesentlich  dieselben  Bestandtheile  enthalten,  aber 

j  ■    i  9 

in  sehr  verschiedenen  Verbältnissen.  Aurfallend  ist  zuerst  die 
Differenz  in  dem  Gehalte  an  Kieselerde,  welcher  in  dem  Lias- 
schiefer  50,  in  der  schaligen  Masse  der  Nieren  40 ;  in  der 
Kernmasse  derselben  27  p.C.  beträgt.  Die  Differenzen  in  dem 
Gehalte  an  Thonerde  sind  weniger  in  die  Augen  fallend.  Der 
Schiefer  enthält  gegen  17,  die  Schale  der  Nieren  20,  der  Kern 
derselben  21  p.  C.  Thonerde.  Bedeuteuder  ist  die  Differenz  in 
dem  Gebalte   an  Bisen.     Der  Schiefer  enthält  18,    die  schalige 


*  • 
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Mause  der  Nieren  95    p. C.  Eisenoxyd,    die  innere   Kernmassfl 
89.76  Bisenoxydul.     Die  innere  Masse  der  Nieren  bietet  sonach, 
auch  abgesehen  von  ihrem  Gehalte  an  Talkerde,  eine  merkliche 
Verschiedenheit  von  der  Schiefer masse  dar,  so  dass  diese  nicht 
aireilt  durch  eine  äussere,   von  der  Einwirkung  von   Luft   und 
Wasser  abhängige  Veränderung  von   der   innern  Substanz  der 
Nieren  verschieden  ist,  sondern  ihrem  ganzen  Wesen  nach  eftff 
anderes  Verhältniss  ihrer  Bestandtheile  darbietet.    Dagegen  zeigt 
die  Schale,  welche  den  Kern  der  Nieren  umschliesst,  eine  Zu- 
sammensetzung,    als    wÄre   sie  gcwissermaasseri   ein  Gemisch 
der  Kernmasse  der  Nieren  mit  der  Substanz  des  Schiefers.   Aus- 
serdem  ist  es  ersichtlich,    dass  die  innere  und  äussere  Masse 
der  Nieren  dadurch  sich  unterscheiden,  dass  die  Süssere  Masse 
durch  Zersetzung  von  Schwefelkies  und   höhere  Oxydirung  deif 
Sisens  verändert    worden  ist,     während  die  innere  diese  Ver- 
änderung   nicht  erlitten    hat.     Es   möchten   die   Differenzen   in 
dem  Gehalte  der  Kieselerde,  des  Eisens  und  der  Thonerde  zw!~ 
sehen  der  Masse  des  Kerns   und  der  äussern  schaligen  Abson- 
derung der  Nieren   und    des  Gebirgsgesteins  darauf  hindeuten,1 
dass  die  innere  Masse  eine  reinere  Abscheidung,  die  schalige  ein 
Gemenge  der  Kernmasse  mit  dem  Gebirgsgestein  sei. 

Zinkölende. 

In  der  Substanz  der  Nieren  des  Liasschiefers  von  Herford 
haben  wir  ein  paarmal  ein  Mineral  eingesprengt  gefunden,  wel- 
ches in  seiner  gelblichen  Farbe,  dem  Diamantglanze,  dem  blätt- 
rigen Bruche  und  dem  Durchgange  der  Blatter  nach,  der  Blende 
ganz  ahnlich  ist.  Da  wir  in  unserem  Gebirge  Zinkblende  nur 
selten,  namentlich  im  Dolomit  des  Hollenhagen,  gefunden  haben, 
so  erregte  das  obige  Vorkommen  um  so  mehr  unsere  Aufmerk- 
samkeit. Leider  war  die  Menge  des  Minerals  so  unbedeutend, 
dass  wir  nur  einige  wenige  chemische  Versuche  damit  anstel- 
len konnten ,  um  uns  zu  überzeugen ,  ob  wir  wirklich  Zink« 
blende  vor  uns  hatten. 

Etwas  von  dem  Mineral  wurde  auf  der  Kohle  vor  dem 
Lötbrobre  behandelt,  es  decrepitirte  stark,  schmolz  nicht  und  erlitt 

■ 

keine  merkliche  Veränderung.  Mit  Soda  geglüht  j  löste  es  sich 
nach  und  nach  darin  auf,  indem  die  Kohle  mit  Zinkrauch  sich 
belegte  Man  erhielt  eine  braune  Leber,  die,  in  Wasser  ge- 
geben, durch  Chlorwasserstoffsäure  Schwefelwasserstoff  entwik- 
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kelte,    der  auf  Bleipapier  sogleich   eine  dunkelbraune  Färbung 
hervorbrachte.     Die   chlorwasserstoffsaure  Auflösung  gab  dnroh^ 
kohlensaures  Natron  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Vielleicht  ist  es  möglich ,  dass  in  der  Folge  grössere  Men-*. 
gen  dieses  Minerals  in  gedachtem  Gebirge  aufgefunden  werden* 
Vorläufig  müssen  wir  uns  begnügen,  das  Dasein  desselben  dar*  * 
anzuzeigen* 

Versteinerungsmasse  eines  Ammoniten, 

Dieses  Exemplar  war  ein  faustgrosses  Bruchstück  einer  be. 
trachtlich  grossen  Ammoniten  Versteinerung  aus  dem  Liasschie* 
fer  am  Zangenbach  bei  Hörn.  Die  Masse  hatte  im  Innern  gaos 
das  Ansehen  von  thonigem  Sphärosiderit,  von  heil  bräun  lieber 
und  bräunlich  -  grauer  Farbe }  mit  einem  ziemlich  ebenen  und 
flachmuschligen  Bruch  und  eckig- körnigen  Absonderungen.  Ria* 
1 — 2  Linien  dicke  Schicht  einer  bräunlich -grauen  krystallini- 
schen  Masse  bildete  um  den  Haupttheil  einen  Ueberzug,  der  mit 
vielen  kleinen  glänzenden  krystallinischcn  Blättchen  von  Schwe- 
felkies durchzogen  war. 

Die  innere  Masse  ?  wie  die  des  äussern  Ueberzuges,  wor- 
den ,  jede  für  sich ,  untersucht. 

A)  Die  innere  Masse. 

ä)  25  Gr.  des  Mineralpulvers  verloren  durch  gelindes  Er- 
hitzen über  der  Spirituslampe  0,25  Gr. 

6)  25  Gr.  des  Miueralpulvers  verloren  durch  starkes  Glü- 
hen 2,25  Gr. 

c)  Durch  Chlorwasserstoffsäure  entwickelten  die  schwach 
geglühten  25  Gr.  aus  a  noch  7,75  Gr.  Kohlensäure. 

ä)  Auf  dieselbe  Weise  gaben  die  in  b  stark  geglühten  25 
Gr.  noch  5,75  Gr.  Kohlensäure. 

e)  50  Gr.  des  ungeglühten  Mineralpulvers  gaben  durch  Be- 
handeln mit  Chlorwasserstoffsäure  15,75  Gr.  Kohlensäure. 

Der  Verlust  aus  a  und  c  beträgt  32  p.C,  der  aus  b  und  d 
ebenfalls  32  p.C.  Der  Verlust  in  e  zeigt  31,50  p.  C.  Kohlensäure 
an.     Es  würden  dann  0;5  p.C.  für  Wasser  überbleiben. 

f)  Das  stark  geglühte  Pulver  gab  beim  Uebergiessen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  einen  deutlichen  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff zu  erkennen.   30  Gr.  des  Minerals  wurden  in  einer 


des  Teutoburger  Waldes.  48$ 

Glasröhre  über  der  Spirituslampe  erhitzt.     Die  Röhre  war  mit 

einem  recht  winklig  gebogenen  Röhrchen  verbunden,  worin  siobi 

etwas  Feuchtigkeit  verdichtete,  die  zwar  farblos  war,  aber  doofe. 

alkalisch  reagirte.  und  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten,  da-** 

rüber  gehaltenen  Glasstabe  Nebel  bildete. 

g)   Wurde  das  Mineralpulver  mit  etwas  kaustischer  Kali-», 

lauge  angerleben ,  so  war  auch  in  diesem  Falie  Entwicklung, 

von  Ammoniak  zu  beobachten. 

h)  50  Gr.  des  Minerals  wurden  mit  kaustischem  Kali  ge- 
glüht, die  geglühte  Masse  besass  eine  sehr  dunkelgrüne  Farbe. 
Nach  Behandeln  mit  Chlorwasserstoffsäure  u,  s.  w.  auf  bekannte 
Weise  wurden  daraus  3,25  Gr.  Kieselerde  erbalten. 

t)  Die  von  der  Kieselerde  in  h  abfiltrirte  Auflösung  gab 
iurefa  Ammoniak  einen  Niederschlag,  aus  welchem  durch  kausti- 
sches Kali  1,75  Gr.  Thonerde  erhalten  wurden,  und  es  blieb 
Bisenoxyd  zurück,  dessen  Menge,  getrocknet,  10,5  Gr.  wog. 
Aus  der  Hälfte  dieses  Niederschlages  wurde  durch  Glühen  die 
Menge  des  wasserleeren  Oxyds  bestimmt,  die  auf  das  Ganze 
8,40  Gr.  ausmachte.  Dieser  Theil  wurde  in  Chlorwasserstoff-* 
saure  aufgelöst,  die  Auflösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
dann  mit  benzoesaurem  Natron  das  Bisen  daraus  abgeschieden. 
Die  von  dem  benzoesauren  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab, 
auf  das  Ganze  berechnet,  6,30  Gr.  kohlensaures  Manganoxydol,  die 
9,90  Gr.  Manganoxyd uJ  entsprechen.  Werden  diese  von  dem 
oben  zu  8,40  Gr.  bestimmten  Eisenoxyd  abgezogen  T  so  bleiben 
4,50  Gr.  Eisenoxyd.  Das  Eisenoxyd  wurde  mit  kaustischem 
Kali  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt  und  nachher  die  ge- 
glühte Masse  in  Wasser  aufgenommen  und  die  Auflösung  fil- 
trirt,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  gesättigt  und  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt.  Hierdurch  wurde  ein  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem  Blei  erhallen,  der  auf  das  Ganze  1,57  Gr.  betrug, 
die  0,37  Gr.  Phosphorsäure  anzeigen  und  0,63  Gr.  phosphor- 
saurem Eisenoxyd  entsprechen,  worin  0,62  Gr.  Eisenoxyd  enthalten. 
Ziehen  wir  dieses  Eisenoxyd  von  der  Gesammtmasse ,  -von-:- 
4,50  Gr.  Eisenoxyd  ab,  so  bleiben  4,24  Gr.  Eisenoxyd  übrig, 
diese  aber  entsprechen  3,81  Gr.  Eisenoxydul. 

&)  Die  in  t  von  dem  Thon- Eisenoxydgemenge  abfiltrirte  Flu«-* 
sigkeit  wurde  mit  oxalsaurem  Kali  gefällt,    wodurch  ein  Nie- 
derschlag erhalten  wurde,    der  45  Gr.  wog.     10  Gr.  dieses*. 
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Niederschlages  gaben  durch  Bremen  im  PJntintiegel  mit  Schwe- 
felsäure 9,50  Gr.  schwefelsauren.  Kalk.  Hiernach  berechnen 
sich  fu>4ie  ganze  Menge  des  Oxalsäuren  Kalkes  17,74  Gr. 
Kalk,  die  31,51  Gr.  kohlensauren  Kalk  anzeigen. 

/)    Aas   der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrkten  Flüssigkeit, 
wurde  durch    phosphorsaures  Ammoniak   die  Talkerde    gefällt; 
der  Niederschlag  betrug,  geglüht*  6,52  Gr.,  die  9,39  Gr.  Talk- 
erde enthalten  und  4,94  Gr.  kohlensaurer  Bittererde  entsprechen. 
Die  Bestandtheile  dieser  Masse  sind  sonach: 

Kohlensaurer  Kalk  63  02 

kohlensaure  Bittererde  9,80 

phosphorsaures  Bisenoxyd     1,26 

Eisenoxydul  7,62 

Manganoxydul  7,80 

Kieselerde  6,50 

Thonerde  3,50 

Wasser  1,00 


Ammoniak  Verbindung 
organische  Substanz 


>       Spuren 

I  2 


100,50. 


Wir  glaubten  anfangs,  dass  auch  das  Eisen  und  Mangau 
an  Kohlensäure  gebunden  seien ,  indessen  ist  in  dem  Versnobe 
e  der  Koblensäuregehalt  nur  31,5  p.  C.  Die  gefundenen  63,02 
kohlensaurer  Kalk  enthalten  26,54  Kohlensaure ,  und  die  9,80 
p.C.  kohlensaure  Bittererde  enthalten  5,08  Kohlensaure,  was  zu- 
sammen 91,62  p.C.  Kohlensäure  ausmacht  und  genau  mit  der 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  e  übereinstimmt. 

BJ  Die  äussere  Masse. 

Diese  äussere  Schale  der  Versteinerung  bestand,  wie  be- 
reits bemerkt ,  aus  einer  krystalliuisch   fasrigeo  Substanz. 

ä)  Ein  bestimmtes  Gewicht  der  Substanz  wurde  in  einer 
kleinen '  Röhre  erhitzt  und  die  Feuchtigkeit  in  einem  damit  ver- 
bundenen Röbreben  aufgefangen.  Sie  war  zu  unbedeutend,  am 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  zu  werden. 

6)  25  Gr.  des  Mineralpulvers  gaben  durch  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoffsäure  10,5  Gr.  Kohlensäure  zu  erkennen. 

c)  25  Gr.  des  Mineralpulvers  wurden  mit  Chlorwasserstoff- 
s&ure  behandelt,   worin  sieb  dasselbe,    bis   auf  einen  geringen 


I  «I 
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Röckstand,  auflöste.     Ungelöst   blieben    einige  Metallisch  glän- 
zende Flitterellen ,   die  sich   gut  absetzte«.     Die  tr#be  Flössig« 
keit,  die  einen  4arin  fein  vertheilten  Stoff  suspendtrt  hielt,  wurde 
von  jenem  Absätze  abgegossen,  dieser  abgespült  and  endlich  in 
einem  Porcellanschälchen  getrocknet.     Unter    der   Loupe  ergab 
sich  dieser  Absatz  deutlich  als  ein  Gemenge  von  kleinen  Quarz- 
köraero  und  Schwefelkies  zu  erkennen,  welches  0,75  Gr.  weg; 
Durch  Behende)*  mit  Salpetersäure   erhielt  man  unter  Rntwik«* 
kein   rother  Dämpfe  eine  Auflösung,     die  von   den  ungelöste« 
Quarskörnern  getrennt  wurde,    die  jetzt  0,96  Gr.   wogen.     I« 
der  Auflösung  zeigte  Chlorbaryum  Schwefelsäure  an  und  AaV 
moniak  schlug  Eise«  daraus  nieuer.     Der  Schwefelkies   betrögt 
demnach  0,5  Gr. 

d)  Die  von  dem  Schwefelkies    und  den  Quarzköruern  ge- 
trennte  trübe  Flüssigkeit  wurde  filtrirt    und  hinterliess  auf  dem 
Filter  eine  bräunlich  -  schwarz  gefärbte   schlammige   Substanz, 
die  0,5  Gr.  wog  und  sich   im  Platintiegel   weiss   brannte*     Sie 
bestand  aus  kohlehaltiger  Kieselerde. 

e)  Aus  4er  salzsauren  Auflösung  aus  d  wurde  durch  Ära- 
moniak  ein  Niederschlag  erhalten,  der  aus- 0,75  Gr.  Eisesoxyd 
und  0,95  Gr.  Thonerde  bestand, 

f)  Die  ammcniakalische  Flüssigkeit  aus  e  wurde  in  zwei 
H&lflen  getheilt.  In  der  einen  Hälfte  brachte  weder  Chlorba- 
ryum  noch  Seh wefel Wasserstoff  eine  Veränderung  hervor.  Die 
andere  Hälfte  wurde  durch  oxalsaures  Kali  gefällt  und  ein  Nie- 
derschlag von  oxalsaurem  Kalk  erhalten,  der,  getrocknet,  17  0ri 
wog  und  durch  Brennen  mit  Schwefelsäure  15,57  Gr.  schweb 
feisauren  Kalk  gab,  die  6,47  Gr.  Kalk  enthalten,  auf  die  ganze 
Menge  also  19,94  Gr.  Kalk,  die  22,09  Gr.  kohlensaurem  Kart: 
entsprechen. 

g)  In  der  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirten  Flüssigkeit 
wurde  durch  phosphorsaures  Ammoniak  keine  Veränderung  her« 
vorgebracht.  '. 

Die  Bestandteile  dieser  Mineralmasse  sind  sonach: 


Kohlensaurer  Kalk 

• 

9196 

Eisenoxyd 

3,00 

Thonerde 

1,00 

Kieselerde, 

mit  kohliger 

Substanz 

2,00 

Latus 

97,96 
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Transport  97,06 

Schwefelkies                                   .  9,0fr  »  g 

Quarzkörner                                      1,00  ri 
organische  Substanz                         Sporen 

100,96.  «f 

Die  iossere  Schale  dieser  Versteinerung  ist  also  wesentlich  s, 

m   der  Innern  verschieden.     Diese  ist  in  Besug  auf  die  De-  ta 

atandlheile  der  Hauptmasse  nach  dolomitisoh ,  mk  Silicaten  ge-  M 

nro&gt,  entere  aber  besteht  wesentlich  aus  Kalkspath,  dem  Quarz- 

kirner ,     Schwefelkies  und   Silicate  in  sehr  geringen  Mengen  ** 

beigemischt  sind;  in  beiden  zeigt  sich  organische  Substans,  in  * 

der  äussern  Sohale  aber  verbältnissm&ssig  mehr.  " 


Kalkstein  aus  den  Liasmergeln  der  Mergelgrube  bei  Sinken — 

brok  im  Amte  Scholtmar. 


Dieser  Kalkstein  findet  sich  in  den  schwarzen  bituminöse; 
Liasmergeln  bei  Stukenbrok.  Er  bat  eine  braunschwarze,  graem  ~ 
lieh  -  schwarze  und  rauebgraue  Farbe ;  auf  dem  Bruche  ist  e  r 
aplittrig  und  körnig,  mit  Anlage  zum  Flachmaschligen.  Eri^t 
mk  Adern  von  dichtem  Kalkspath  durchzogen  und  enthalt  häuft.  ££ 
Schwefelkies,  mehr  oder  weniger  fein  eingesprengt.  Die  Ana- 
lyse dieses  Minerals  wurde  folgendermaassen  angestellt. 

ä)  95  Gr.  des  Minerals,  in  einem  geeigneten  Apparate  er- 
hitzt, gaben  nur  Spuren  von  Wasser  zu  erkennen. 

6)  50  Gr.  des  Mineralpulvers  wurden  nach  und  nach  In 
Chlorwasserstoifsäure  aufgelöst,  wobei  90,75  Gr.  Kohlensäure 
entwickelt  wurden. 

e)  Die  Auflösung  aus  a  Hess  ein  mit  Schwefelkies  gemeng- 
tes Pulver  zurück,  welches  von  der  Auflösung  getrennt  wurde. 
Dieses  Pulver  wurde  abgeschlämmt  und  so  der  Schwefelkies 
rein  erhalten,  der  in  einem  Schälchen  getrocknet  wurde  und 
0,5  Gr.  wog.  Das  davon  abgeschlämmte  schwarze  Pulver  wog, 
getrocknet,  9,5  Gr.;  etwas  davon,  in  einer  Glasröhre  erbitst, 
gab  farbloses ,  sauer  reagirendes  Wasser  unter  Verbreitung  ei- 
nes schwachen  Geruches  nach  Schwefelsäure  *,  ea  war  also  noch 
eine  Spur  Schwefelkies  eingemengt.  Die  ganze  Masse  wurde 
in  einem  Platinlöffel  geglüht,  wodurch  sie  sich  weiss  brannte 
und  1,5  Gr.  Kieselerde  hinterliess;  es  war  also  1  Gr.  Kohle 
verbrannt. 
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*  * 

<Q  Die  salzsaure  Auflösung  aus  e  gab  durch  Uebersäkigen 
nait  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  aas  1,96  Gr.  Thöneräe 
und  0,25  Gr.  Bisenoxyd  bestand. 

e)  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  aas  d  wurde  dareb  oxaW 
8*uresKali  ein  Niederschlag  von  77,5  Gr.  oxalsaurem  Kalk  erbal- 
t*n,  der  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  59,9  Gr.  sohwe~ 
feisauren  Kalk  lieferte,  die  24,58  Gr.  Kalk  enthalten,  mithin 
4&;66  Gr.  kohlensauren  Kalk  anzeigen. 

f)  Die  Salzflfissigkeit  aus  e  gab  durch  phospborsaures  Am« 

Jaoniak  einen  Niederschlag,   der  4,5  Gr.    wog,   und  nach  dem 

G/ähen  2,25  Gr.    Dieser  Menge   phosphorsaurer  Talkerde  ent- 

8l>rteht  0,82  Talkerde  oder  1,71  kohlensaure  Talkerde.  -  :> 

Der  untersuchte  Kalkstein  besteht  sonach  aus: 

Kohlensaurem  Kalk  87,32 

kohlensaurer  Talkerde  3,42 

Tbonerde  2,50 

Eisenoxyd  0,50 

Kieselerde  3,00 

Kohle  2,00 

Schwefelkies  1,00 

organischer  Substanz  Spuren 

99,74,  » 

(Fortsetzang  folgt.) 


LXVI. 

lieber  die  Quecksilber oxydul*al%e. 

Von 

H.    R  O  8  E. 
(Aus  den  Ber.  der  Berl.  Acad.) 

Man  bat  von  jeher,  und  mit  Recht,  die  feuerbeständige» 
Alkalien,  für  die  stärksten  aller  Basen  gehalten.  Sie  zeigen, 
neben  ihrer  Eigenschaft  als  starke  Basen  aufzutreten,  noch  an* 
dere  Eigenschaften ,  welche  mit  dieser  in  keinem  Zusammen« 
bange  stellen;  aber  lange  glaubte  man,  dass  sie  notbwendig 
allen  stärkeren  Basen  eigenthumlich  sein  müssten,  und  zwar. 
aus  keinem  andern  Grunde  als  aus  dem,  dass  man  sie  bet  des 
Alkalien  wahrgenommen  hatte. 
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in  da»  Alkalien  ist  der  Sauerstoff  mit  grosser  Verwandt- 
schaft an   das  Metall  gebunden.     Lange  hielt  man  es  für  eine 
wesentliche  Eigenschaft  der   stärkeren   Basen ,    dass  das  Metall 
in  ihnen  achtrer  reducirt  werden  könne.      Nur  spät  und  nach 
langem   Widerstreben   konnten  sieh   die  Chemiker  entsohliessen, 
das  Silberexyd ■  ftir  eine  starke  Base   zu  halten,   und  nur  des- 
halb,   weH  Silber    uo#  Sauerstoff  im  Oxyde  nicht   mit  starker 
Verwandtschaft  verbunden   sind.     Die  Eigenschaften  der  Oxyde 
aber,  starke  und  sehwaohe  Basen  zu  bilden  und  den  Sauerstoff 
stark  oder  schwach  'gebunden  zu-  enthalten,  scheinen  in  keinen 
Zussmmeahange  au  stehen.     In  einer  grossen  Ansah!  von  Oxy- 
den,   wie  In  vielen   Erden,-  kann  der  Sauerstoff  nur   mit  der 
grössten   Schwierigkeit    und   bisweilen  nur  unvollkommen  vom 
Metall  getrennt  werden,  und  doch  gehören  diese  Oxyde  oft  zu 
den  schwächsten  aller  Basen. 

Die  Eigenschaft  der  Oxyde ;  starke  oder  schwache  Basen 
zu  bilden,  hängt  am  meisten  von  der  Zahl  der  Sauerstoffatome 
ab,  mit  denen  sich  ein  Atom  des  Metalles  verbindet.  Die  ba- 
sischen Eigenschaften  eines  Oxyds  sind  um  so  stärker,  je  gerin- 
ger die  Zahl  der  Atome  des  Sauerstoffes  gegen  die  des  Me- 
talles ist,  das  mit  ihm  verbunden  ist.  Von  dieser  Regel  schei- 
nen nur  das  Kupferoxydul  und  das  Quecksilberoxydul  Ausnah- 
men zu  machen,  die  man  ziemlieh  allgemein  zu  den  schwä- 
cheren Basen  zu  rechnen  scheint.  Diese  Ausnahmen  sind  in- 
dessen nur  scheinbare,  denn  diese  beiden  Oxyde  besitzen  eigen- 
tümliche Eigenschaften ,  weiche  tnit  ihrer  Eigenschaft  als  Ba- 
sen nichts  gemein  haben,  welche  aber  Ursache  sind,  dass  man 
sie  für  schwächere  Basen  hält  als  sie  in  der  That  sind. 

Schon  vor  sehr  langer  Zeit  suchte  ich  «u  zeigen,  dass 
.das  Silberoxyd  als  aus  1  At.  Sauerstoff,  verbunden  mit  2  At. 
Metall,  angesehen  werden  müsse.  In  neuerer  Zeit  hat  Reg- 
aault  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  ein- 
facher und  zusammengesetzte!1  Körper  diese  Annahme  bestätigt 
und:  zugleich  gefunden ,  dass  aueh  die  feuerbeständigen  Alka- 
lien, aus  denselben  Gründen  wie  das  Silberoxyd,  aus  f  At.Me- 
tallwcmd  1  At.  Sauerstoff  zusammengesetzt  sein  müssen,  etwas, 
das.  aueb;  aus  der  von  Mitscberlioh  gefundenen  Thatsache 
folgte, -das«  mehrere  Silberoxydsalze  mit  den  entsprechenden 
Natronsalzen  isomorph  sind. 
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In  den  Alkalien  qnd  dem  Silberoxyd  müssen  wir  also  die- 
selbe Zusammensetzung*  annehmen  wie  im  Quecksilberoxydul  and 
im  Jtupferoxydul,  welche  letztere  daher  an  den  stärksten  Basen 
gehören  müssten,  obgleioh  man  sie  bisher  für  schwache  gehalt- 
ten hat. 

Bs  wird  allgemein  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  arigv- 
geben }  dass  das  salpetersaure  Qaecksifberoxydul  durch  Wasset 
la  «in  basisches  Bai»  zersetzt  werde.  Wäre  diess  wirklich  tfet 
Fall,  so  mdsste  anbedenklich  das  Quecksilbetoxydul  zu  deii 
schwachen  Basen  gerechnet  werden,  denn  das  Wasser  kann 
nur  schwache  Basen  aus  den  Salzen  ausscheiden,  indem  es  dami 
selbst  als  Base  auftritt  und  schwächere  Basen ;  als  es  Bei  bat  Ist, 

i 

als  Oxyd  oder  als  basisches  Salz  ffillt.  Nur  besondere  Basen, 
die  aus  einem  Doppelatom  Metall,  verbunden  mit  3  At.  Sauer- 
stoff, bestehen ,  werden  aus  ihren  Salzen  durch  Wasser  abge- 
schieden, und  von  der  grossen  Reihe -von  Oxyden,  welche  aus 
1  At.  Metall,  verbunden  mit  1  At,  Sauerstoff,  bestehen,  äelgt 
nur  das  Quecksilberoxyd,  das  offenbar  unter  diesen  Oxyden  die 
schwächste  Base  ist,  die  Eigenschaft,  durch  Wasser  zersÜ&t 
zu  werden.  Dem  Qoecksilberoxydül  ist  diese  Eigenschaft  mir 
scheinbar  eigen.  -  ■■* 

Man  weiss  schon  seit  langer  Zeit,  dass  das  Kupferoxydul 
und  das  Quecksilberoxydul  die  Eigenschaft  haben,  durch  Ein«- 
fluss  von  mehreren  Reagentien  in  Metall  und  in  ein  höheres 
Oxyd  zu  zerfallen.  Diese  Eigenschaft,  so  wie  die;  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  höher  oxydirt  werden  zu  können,  Eigen- 
schaften,  welche  mit  der,  als  Base  aufzutreten,  in  gar  keinem 
Zusammenhange  zu  stehen  scheinen,  sind  es,  da  diese  Oxydute 
dieselben  auch  in  ihren  Salzen  behalten,  durch  welche  Er- 
scheinungen hervorgebracht  werden,  die  zu  dem  Irrthume  ge- 
führt haben,  dass  die  Quccksilberoxydulsalze  durch  Wasser,  wie 
die  Salze  schwacher  Basen  ,  zersetzt  werden. 

Es  ist  eine  schon  alte  Bemerkung,  dass  bei  der  Bereitung 
des  Kupfervitriols  vermittelst  Röstung  des  Kupfers  mit  Schwe- 
fel und  Auslaugung  der  calcinirten  Masse  mit  Wasser,  neben 
schwafelsaurem  Kupferoxyd  auch  schwefelsaures  Kupferoxydul 
aufgelöst  werde,  welches  letztere  sich  Jangsqm  in  der  Auflö- 
sung in  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  in.  metallisches  Kupfer 
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«ersetzt,  von  welchem  in  den  Kupfervitriolwerken  sehr  bedeu- 
tende zusammenhängende  Massen  erhalten  werden  können. 

Btne  ähnliche  Zersetzung  wie   beim  schwefelsauren  Kap« 
fleroxydul  findet  bei  allen  Quecksilberoxydulsalzen,  mir  in  einem 
verschiedenen   Grade,    statt.     Man  erhält,   wenn   man    sie  mit 
Wasser  behandelt,   metallisches  Quecksilber,   welches    sich  mit 
dem  unzersetzten  Salze)  das  in  den  meisten  Fällen  schwer-  oder 
unlöslich  ist,  mengt,   und   ein   Oxydsalz.     Aber  letzteres   wird 
.wiederum  durch's  Wasser  zersetzt  und  erzeugt  oft  ein  basisches 
£a)z.   Wird  salpetersaures  Quecksilberoxydul  mit  vielem  warmem 
Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich,  ausser  metallischem  Queck- 
silber^   ein  schwerlösliches  krystaflini&ches  Salz  van  citroqeo- 
gelber  Farbe  ab,    das    durch  Kochen  .mit   mehr   Wasser  wie- 
dercun  zersetzt  wird    und  das   theils   für  salpetrigsaures,  theils 
fijr  basisch  -  salpetersaures   Quecksilberöxydul  gebalten   worden 
ist;  ea  ist  indessen  ein  Doppelsalz  aus  salpetersaurem  Quecksil- 
«beroxyd  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.    . 

Dass  das  Quecksilberoxydul  zu  den  starken  Basen  gehört, 
ergiebt  sich  daraus,  dass  es  mit  Kohlensäure  ein  wasserfreies 
neutrales,  freilich  dabei  sehr  leicht  zersetzbares  Salz  bildet,  eine 
Eigenschaft,  die  nur  sehr  starken  Basen  gemein  ist,  dass  es 
überhaupt  mit  Säuren,  auch  mit  sehr  schwachen,  bestimm 
tere  Verbindungen  bildet,  als  sonst  Basen,  die  man  zu  den 
stärkeren  rechnet.  Die  Verbindungen  des  Quecksilberoxydais 
mit  den  meisten  organischen  Säuren  haben  viel  Aehnlicbkeit  mit 
denen,  welche  das  Silberoxyd  mit  denselben  bildet  \  sie  gehören 
bisweilen  zu  den  schwerlöslichsten  Salzen,  doch  sind  die  des 
Quecksilberoxyduls  noch  schwerlöslicher  als  die  des  Silberoxyds. 


m        * 


LXVII. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Urans. 

Von 
EUGEN  PELIGOT. 

,  (Compt  rend*    Avrü  ±84 1.    p.  736.)    . 

Obgleich  das  Uran  seit  läoger  als'  einem  halben  Jahrhun- 
dert bekannt  ist,  so  ist  es  doch. bis  jetzt  nur  Gegenstand  einer 
kleinen  Anzahl  von  Untersuchungen  gewesen.  Die  Eigenscbaf- 
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teil  dieses  MetaUes  sind  ungenau  bestimmt,  und  doch  zeigt  es 
verschiedene  Bigenthömlicbkeiten 9  die  wohi  werth  wären,  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  zu  fesseln. 

Da  ich  mich  im  Besitze  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge 
von  Uranit  fand,  so  unternahm  ich  das  Studium  der  hauptsäch- 
lichsten Verbindungen,  die  dieser  Körper  liefern  kann.  Af£& 
weiss,  daas  der  Uranit  von  Aulun  ein  phosphorsaures  Doppel« 
salz  von  Uran  und  Kalk  ist  und  durch  seine  so  einfache  Zu- 
sammensetzung sich  mehr  als  jedes  andere  Naturproduot  zur 
Gewinnung  dieses  Metalles  eignet.  k> 

Naob  den  Versuchen  von  Arfwedson,  die  vonBerze^ 
üus  bestätigt  wurden,  wird  das  Atomgewicht  des  Uran« durch 
die  Zahl  9711,3  dargestellt.  „Diess  Metall,"  sagt  Berzeliq^ 
„hat  zwei  Oxyde,  in  welohen  die  Multipla  des  Sauerstoffes  t 
„und  9  sind.  Man  bat  allen  Grund  ,  diese  Oxyde  als  U  +  O 
„und  2U  +  30  zu  betrachten,  weil  das  Uran,  obgleich  von 
„unbedeutendem  speo.  Gewicht,  doch  ein  sehr  hohes  Atomge- 
wicht hat« 

Da  diess  Atomgewicht  festgesetzt  ist,  ohne  dass  man  die 
Analyse  eines  einzigen  der  durch  diess  Metall  gebildeten  Salsa 
zu  Rathe  gezogen  hätte,  so  hielt  ich  es  für  noth wendig,  beul 
Anfange  dieser  Untersuchungen  die  Elementarzusammensetzoag 
einiger  unter  ihnen  zu  bestimmen. 

Das  essigsaure  Uranoxyd  schien  mir  die  Bedingungen  zu 
erfüllen,  die  man  von  einem  zur  Bestimmung  des  Atomgewich- 
tes ausersehenen  Salze  fordert.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  kiel* 
nen  isolirten  durchscheinenden  Prismen,  die  leicht  von  ihrer 
Mutterlauge  gesäubert  werden  können;  seine  physikalischen  Cha- 
raktere lassen  keinen  Zweifel  an  seiner  HomogeneHät  aufkom* 
ölen.     Die  Analyse  dieses  Salzes  gab#): 


»*i 

*)  Folgendes  sind  die  Ergebniste  der  Analysen :  ) 

Erste  Analyst.  Zweite  Analyse» 

2,000  essigsaures  Uranoxyd  1,413  essigsaures  Uranoxyd.) 

0,433  Wasser  0,586  Kohlensäure 

0,807  Kohlensäure  0,309  Wasser. 
0,854  essigsaures  Uranoxyd 
0,575  gelbes  Oxyd. 
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1.  Versuch.         2.  Versuch. 
Kohlenstoff         11,27  11,30 

Wasser  21,60  21,16. 

Uranoxyd  67,30. 

Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasser  wurden  die 
vpn  den  Herren  Dumas  und  Stass  zur  genauem  Bestimmung 
organischer  Elemente,  angegebenen  Verfabrungsweisen  ange- 
wandt. Nimmt  man  nun  an.  dass  das  analysirte  Salz  1  Aeq. 
Essigsäure  und  2  Aeq.  Wasser  enthält,  und  geht  man  von  dem 
durch  Dumas  und  Stass  aufgestellten  Atomgewicht  der  Kohle 
aus.  um  durch  Rechnung  das  Atomgewicht  des  Uranoxyds  zu 
finden,  so  wird  sich  ergeben,  dass  diess  Gewicht  durch  die 
iaftt '  1800)  bezeichnet  werden  kann',  wie  es  die  folgende  For- 
Äerausdrmikt:1'    ' 

;  <V  =    300,0        11,26        ' 

H10         »       62,5,  97 

06  =    500,0f      "'W 

Uranoxyd  =  1800,0  67,65 
2662,5  100,00. 
Da  es  nach  Analogien  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  dieses 
essigsaure  Saht  eine  Basis  mit  100  Th.  Sauerstoff  enthält;  so 
wüsBte,  wenn-  diese  Versuche  genau  sind,  das  Atomgewicht  des 
(Irans  für  die  Folge  durch  1700  ausgedruckt  werden.  Die  For- 
mel des  analysirten  Salzes  würde  sein:  v 

C4BöOa,UO,2SO,        t 
während  sie  nach  Berzelius  folgendermaassen  geschrieben  wird: 

3((Vy>a,2HQ)lJa03. 

Ich  muss  übrigens  bemerken,  dass  diese  letzte  Formel  be- 
dingt/das* 100  Th.  Salz  68;8  Uranoxyd,  10,8  Kohle  und  21,4 
Wasser  geben,  welche  Zahlen  aber  zu  sehr  von  den  durch  di- 
recten  Versuch  erhaltenen  abweichen,  als  dass  es  möglich  wäre, 
sie  anzunehmen ,  ohne  Gründe  beizubringen ,  die  in  der  Wirk- 
lichkeit nicht  da  sind.  Die  Analyse  des  salpetersauren  Uran- 
oxyds würde  zu  denselben  Schlüssen  führen;  die  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes,  dessen  Sticksloffgehalf,  Wasser  und  Uran- 
oxyd ich  direct  bestimmt  habe,  würde  durch  folgende  Formel 
ausgedrückt  werden : 

»06,UO,6HO. 

Wenn  Uranoxyd  UO  ist,  wird  das  Oxydul  wahrscheinlich 
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V%0  dein.  Des  Uran  würde  als*  in  »einen  Oxydationsatufen 
dieselben  Verhältnisse  wie  das  Kupfer  zeigen. 

Die  Zusammensetzung  des  Oxyduls,  die  durch  A  rfwdti- 
*an  direct  bestimmt  worden  ist  durch  eine  Beduction  dieses 
Dxyds  mit  Wasserstoff,  stimmt  freilieb  mit  dieser  Vennut  nun  g 
licht  überein.  Dieser  Chemiker  fand ,  dass  darin  100  Tb*  Uran 
aü  3,56  Tb«  Sauerstoff  verbunden  sind,  während  nath  dem 
lurch  oben  erwähnte  Analysen  erhaltenen  Atomgewichte  100  Tb. 
Uran  2,90  Tb.  Sauerstoff  aufnehmen,  müssten. 

Arfwedson  aber  bemerkt  selbst;  dass  seine  Versuche  viel 
tu  wünschen  übrig  lassen;  es  ist  nicht  wahrscheinlich,  ddss 
lieser  Chemiker  das  reine  Uranoxydul  erbalten  haben  sollte, 
denn  dieser  Körper  zeigt  eine  grosse  Neigung,  sich  weiter  *fcu 
oxydiren,  und  es  scheint  nioht,  dass  Arfwedso-n  diesen  Öta- 
stand  in  Erwägung  gezogen  hätte.  "'. 

Ausserdem  stimmt  die  Zusammensetzung,  welche  4tater 
Chemiker  dem  Umnexyd  zugeschrieben  hat,  recht  gut  mit  der, 
welohe  aus  der.  von  mir  vorgeschlagenen  Modiiicatiendeg  Atom- 
gewichtes dieses  Metalles  resultirt.  Es  sind  nämlich  100  Th. 
Uran  mit  5,53  Th.  Sauerstoff  im  Oxyd  verbunden  ,•  wenn  man 
das  alte  Atomgewicht  lüsst;  nach  dem  neuen  verbind ew  sich 
100  Th.  Uran  mit  5,80  Th.  Sauerstoff,  um  denselben  Körper 
m  bilden.  --.-i-  -\ 

Uebrigens  hoffe  ich ,  der  Academie  bald  eine  Arbeit  über 
das  Uran  vorzulegen ,  in  welcher  diese  verschiedenen  Fragen 
auf  directem.  Wege  ihre  Lösung  finden  sollen. 


Nachschrift.  Seit  der  Entdeckung  des  Vanadin»  wurde  es 
wahrscheinlich,  dass  das  Atomgewicht  des  Urans  ein  anderes 
üei  als  es  die  Versuche  vonArfwedson  und  B  er zel  ins  be- 
stimmt halten.  Die  R  eg  n  a  u  1 V sehe  Untersuchung  über  die  spee. 
Wärme  der  Metalle  zeigte  bekanntlich  eine  Abweichung  von 
der  Regel,  welche  auf  dieselbe  Ursache  hinzudeuten  schien. 
Auf  Berzelius's  Veranlassung  hat  Hr.  Plantamour  in  die- 
ser Beziehung  Versuche  angestellt  (Journ.  Bd.  XXIII.  S.  230), 
welche  ganz  zu  denselben  Resultaten  geführt  haben,  die  ich 
bei  ähnlichen  Versuchen  erhielt.  Ich  habe  meine  Untersuchun- 
gen über  das  Uran  nichtsdestoweniger  in  einer  andern  Rieh- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIII.  &  gg 
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fang  verfolgt  und  habe  Thatsaoben  aufgefunden,  welche  ich 
bald  mittheilen  werde.  Hier  will  ich  nur  in  Beziehung  auf  die 
-Redoqtian  des  Uranoxyduls  bemerken,  dass  Arfwedson's  Ver- 
«ntfce  genau  sind.  Dieser  fand  in  100  Tb.  Oxydul  3,557  Sauer- 
..  Stoff.  Dieselbe  Menge  wurde  von  96,440  Tb.  Metall  beim  Ver- 
brennen aufgenommen. 

Ich  Hand,  dass  1,4815  Gr.  Oxydul  bei  der  Reduction  durch 
.  Wasserstoffgas  1,4285 Gr.  Metall  hinterüessen,  also  3,57$  Sauer- 
stoff enthielten;  ferner,  dass  1,44*8  Gr.  Oxydul  1,3905  Gr.Bfe. 
fall  hjnterliessen,  also  3,624$  Sauerstoff  enthalten  hatten.  Bei/o 
Verbrennen  wurden  daraus  wieder  1,4415  Gr.   Oxydul  erhalfen, 
also  waren  3,607$  Sauerstoff  aufgenommen  worden«   Dada  diese 
Rcductionen   durch  Einmengung    einer    höbern  Oxydajtoasstafe 
-iateobe  Resultate  gegeben  haben  sollten,  ist  nicht  richtig;  es  ist 
jedoch  ein  anderer  Umstand,  welcher  sie  leicht  etwas  fehler- 
haft machen  kann,  nämlich  eine' gewisse  Menge  von  condensir- 
.  tem  Wasst rstoffgase,  welche  in  dem  reductjtea  Metallpulver  zo- 
röckbleibt  und  die   man   sehr  leicht   entdeckt,    wenn   man  das 
::tedtfcirte   Metall    durch   Sauerstoff  verbrennt.     Aus  dtr  Menge 
:4es  gebildeten  Wassers  kann  man  keine  Corrcciloa  herleiten,  4a 
i  man   nicht   weiss,    in   welcher  Gestalt  der   Wasserstoff  in  dem 
«Metallpalver  enthalten  ist.     Dieser  Umstand,   weicher  bei  allen 
Reductionen  der  Metalloxyde,  bei  denen  das  Metall  nicht  schmilxt, 
•».-eintritt,   ist  bei   der  Bestimmung    der   Atomgewichte   aaf  diese 
:  Weise  nicht  ohne  Einfluss;  ob  er  so  gross  ist,     das*  die  fcshl 
5422,72  =  2  Ur  nach  dem  alten  Atomgewicht,  in.  5100*00  = 
3Ur  nach  dem  neuen  Atomgew.  umgeändert  werden  muss,  wird 
eine    vollständige  Untersuchung   der  Salze  dieses  Metalles  uns 
.  bald  «eigen.  R.  F.  Md. 


v 


i . 


■  i 


!■ 


, ._  • » 


LXV1II. 


Bemerkungen   über    die  Zer$el%ung  de$  Am- 
moniak* durch  die   Verbindungen  von  Stick- 
stoff mit  Sauerstoff. 

Von  * 

J.    P  E  L  O  ü  Z  E. 

(Compt.  rend.  Avril  iS4i.  p.  699.) 

Setzt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelsäure  in 
Berührung  mit  salpetersaurem  Ammoniak,  so  löst  sich  dieses 
Salz  nach  und  nach,  und  die  Flüssigkeit  zeigt  keine  irgend  un- 
vorhergesehene Erscheinung,  mag  das  Verhältnis«  oder  die  Con- 
centration  dieser  Körper  sein  wie  sie  wollen,  d.  h.  mögen  die 
Eeagentien  Schwefelsäure  oder  Ammoniak  oder  Salpetersäure 
im  Überschüsse  anzeigen. 

Enthält  das  Gemisch  Wasser  und  man  unterwirft  es  einer 
Destillation,  sp  gewinnt  man  einerseits  alle  Salpetersaure,  an- 
dererseits  die   ganze   Menge    von   schwefelsaurem  Ammoniajt, 

welche  die  Theorie  angiebt. 

» 

Ist  dagegen  das  salpetersaure  Ammoniak  durch  die  Hifxe 
all  seines  Wassers  beraubt  worden,  das  es  ohne  Zersetzung 
verlieren  kann,  und  man  erhitzt  es  nun  in  einem  sehr  grossen 
fj.eberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure,    z.  B.  in  seinem 

„60 fachen  Gewichte,  so  verhält  sich  Alles  ganz  anders.  Das 
Gemenge  entwickelt  bei  150°  eine  sehr  beträchtliche  Menge 
von  Stickstoffoxydul ;  es  bildet  sich  Wasser,  das  mit  der  Schw/e- 

,  feisäure  zusammentritt,  und  man  findet  in  den  Producten  dieser 
merkwürdigen  Zersetzung  weder  Ammoniak  noch  Salpetersäure 
wieder.  Das  Salpetersäure  Ammoniak  verhält  sich  unter  diesen 
Umständen  nicht  weniger  merkwürdig  als  unter  dem  blossen 
Einflüsse  der  Wärme  und  liefert  das  einzige  Beispiel  einer  Sal- 
petersäuren Verbindung ,  welche  durch  Schwefelsäure  keine 
Salpetersäure  verliert  uud  zugleich  ihre  Basis  dieser  viel  be- 
ständigem und  kräftigern  Säure  nicht  abtritt. 

Vermindert    man  die  Menge   der  concentrirten  Schwefel- 
säure sehr   bedeutend  und   arbeitet  z.  B.  mit  10  Tb.  Säure  und 
1  Tb.  Salz,   so  zersetzen  sich   75  Bunderttheile  des  Salzes  in 
Salpetersäure  und  Ammoniak,  die  25  anderen  in  Stickstoffoxydul 
und  Wasser.    Vermindert  man  allmäbljg  die  Menge  der  Schwe- 
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feisäure,  so  kommt  man  endlich  dahin,  kein  oder  sehr  wenig 
Suckstoffoxydul  zu  erhalten,  so  dass  mit  1  Aeq.  salpetersaureu 
Ammoniak  and  9  Aeq.  Schwefelsäure  die  Erscheinungen  nicht 
mehr  von  den  gewöhnlichen  Regeln  der  Zersetzung  eines  Sal- 
zes durch  eine  Säure  abweichen.     Diese  Regeln  bleiben  auch, 

,  wenn  man,  statt  das  Gemenge  von  salpetersaurem  Ammoniak 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  sehr  concentrirter  Schwefel« 
säure  bis  160°  zu  erwärmen,  dasselbe  auf  einer  Temperatur 
zwischen  90  und  120°  erhält.  Diese  Temperatur,  die  nicht 
hinreicht  r  um  die  Umsetzung  des  Salpetersäuren  Ammoniaks  in 
Wasser  und  Stickstoffoxydii)  zu  bedingen,  ist  dennoch  hoch  ge- 
nug, um  die  durch  Schwefelsäure  verdrängte  Salpetersäure  ab- 

'  zudestitliren,  und  man  sieht  sie  in  die  Vorlagen  kommen ,  ohne 
von  Stickstoffoxydul  begleitet  zu  sein.  Aus  den  vorhergehen- 
den Thatsachen  geht  hervor ,  dass  je  nach  den  relativen  Mengen 
von  salpetersaurem  Ammoniak  und  Schwefelsäure ,  je  n$ch  der 
Temperatur  des  Gemenges,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger 
Wasser  enthält,  die  Zersetzungsproducte  sehr  verschieden  sind. 
Die  Analogie  liess  verrauthen,  dass  das  salpetrigsaure  Am- 
moniak sich  auf  eine  entsprechende  Weise  verbalten  mösslc, 
Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt.  Dieses  Salz  zer- 
setzt sich  durch  eine  grosse  Menge  concentrirter  Schwefelsäure, 

'  wie  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme,  in  Wasser  und  Stickstoff. 
Das  Stickstoffoxyd  schien  sich  zu  ähnlichen  Reactionen  we- 
niger zu  eignen;  nichtsdestoweniger  gelang  es  mi{,  dasselbe 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  durch  Ammoniak  zu  zersetzen, 
Indem  ich  mich  noch  des  Mittels  einer  concentrirten  Schwefel- 

11  säure  bediente. —  Ich  benutzte  die  neuerdings  von  Hrn.  Adolph 
Rose  gemachte  Beobachtung,  dass  sich  die  Schwefelsäure, 
welche  1  At.  Wasser  enthält,  direct  mit  dem  Stickstoffoxyd  ver- 

*  bindet  und  sehr  bedeutende  Mengen  dieses  Gases  absorbirt.  Ich 
bereitete  mir  diese  Verbindung,  löste  in  derselben  schwefelsau- 
res Ammoniak  auf  und  unterwarf  das  Gemenge  einer  Tempe- 
ratur   von   160°.     Es  entwickelte  sich  daraus  ein  ganz  reines 

-  Sückstoffgas,  ohne  die  mindeste  Beimengung  von  Stickstoffoxyd 

*'  oder  Stickstoffoxydul. 

Ich  stellte  den  Versuch  noch  anders  an  und  liess  Stickstof- 
oxyd  in  concentrkte  Schwefelsaure  treten,  die  mit  schwefelsau- 
rem Ammoniak  genengt  und  zu  160 — 900?  erhitzt  war.     Das 
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Stiokatefftayd  wurde  zersetzt  wie  im  vorigen  Falle,  and  es 
entwickelte  sieb  reines  Stickstoffgas.  Diess  Gas  ist  nnr  in  dem 
Bfensse  mit  Stickstoffoxyd  verunreinigt,  als  der  Strom  desselben 
zu  raseh  gewesen  ist. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Stickstoffoxyd  in  An- 
wesenheit der  Schwefelsäure  ist  so  leicht,  das  gewonnene  Stick« 
stoffgas  so  rein  und  entwickelt  sich  aus  dem  Gemenge  so  re- 
gelmässig, das8  ich  nicht  daran  zweifle,  dass  diese  Einwirkung 
?on  den  Chemikern  künftig  zum  Behuf  der  Bereitung  dieses 
Gasen  angewandt  werden  wird.  Diess  neue  Verfahren  ist  übri«« 
gens  von  grösster  Einfachheit,  denn  man  braucht  das  Stickstoff« 
»yd  aar  von  käuflicher  Schwefelsäure  absorbiren  zu  lassen! 
lans;  wenn  man  Stickstoff  bereiten  will,  diese  Mischung  zu 
nehmen  (mit  der  man  sich  im  Voraus  versehen  kann),  schwe* 
felsaeres  Ammoniak  hinzuzusetzen  und  das  Gemisch  zu  einer 
gelinden  Temperatur  zu  erwärmen..  Diese  Reaction  Ist  volU 
kommen  bequem  und  lässt  als  Bereitungsmethode  des  Stickstof- 
fes nichts  zu  wünschen  übrig. 

Was  das  Oxydul  betrifft,  das  sich  entwickelt,  wenn  man 
einen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  salpe- 
tersaurem Ammoniak  erhitzt,  so  ist  es  nicht  rein;  es  enthält 
regelnlässig  Stickstoff  und  ist  auch  bisweilen  mit  einigen  Spu- 
ren rother  Dämpfe  gemengt.  Auch  ereignet  es  sich,  dass  eine 
sehr  kleine  Menge  Salpetersäure  aus  dem  Gemenge  entweicht 
und  sich  so  durch  ihre  Flüchtigkeit  der  weltern  Einwirkung  des 
Ammoniaks  entzieht.  Jedenfalls  ist  die  Hauptreaction,  die,  wel- 
che entschieden  alle  anderen  beherrscht,  die  Umwandlung  des 
salpetersauren  Ammoniaks  in  Stickstoffoxydul  und  in  Wasser. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  das  Salpetersäure  Ammoniak, 
mit  seinem  lOfachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  er* 
bitzt,  mir  Salpetersäure  in  solcher  Menge  lieferte,  dass  nur  % 
der  angewandten  Säure  zerstört  sein  musste.  Da  ich  bei  die* 
ser  Reaction  viel  Stickstoffoxydul }  dagegen  nur  eine  unbedea* 
tende  Menge  von  rothen  Dämpfen  bemerkt  halte,  so  brachte  mich 
diess  zum  Zweifel  an  der  völligen  Genauigkeit  einer  That- 
sache,  die  man  in  allen  Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben 
findet,  nämlich  dass  die  Schwefelsäure  in  concentrirtem  Znstande 
die  Salpetersäure  In  Wasser,  dessen  sie  sieb  bemächtigt,  in 
Sauerstoff  and  in  salpetrige  Salpetersäure  zerlege.   Dieser  Zwei- 
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fei  wurde  sur  Gewissbeit,  als  ich  «ah,  dass  die  Salpetersäure 
sich  entwickelte,   wenn  ein  Gemenge   von  salpetersaurein  Am- 
moniak  und   einem '  ungeheuren   Ueberschusse    an    cetoeentrkter 
Schwefelsäure  auf  100°  erhitzt  wurde.   Ich  vermischte  500  Gr. 
sehr  ooncentrirler  Schwefelsaure  mit  100  Th,  Salpetersäure  von 
der  Dichtigkeit  1,448.     Die«»  Gemenge  destillirte   ich   langsam 
und  gewann  daraus  88  Gr.  Salpetersäure  von  1,520  Dichtigkeit. 
Letztere ,  durch  gelinde  Wärme  des  grössten  Tbeüs  der  rothen 
Dämpfe,  welche  dieselben  gelblich  färbten,  entledigt,  wurde  mit 
ihrem  6  ^fachen  Gewichte  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mengt ^  ohne  dass  eine   merkliche   Temperaturerhöhung  eintrat. 
Diess  Gemenge  war  farblos   und  verbreitete    an  der  Luft  einen 
sehr  dichten  weissen  Rauch  von  Salpetersäure.     Bei  einer  Tem- 
peratur, die  sich  nicht  über  150°  erhob  und  die  man  lange  Zeit 
so  nahe  als  möglich  an  100°  gebalten  hatte,  desülliften  daraus 
89  Gr.  Salpetersäure   ober,,  deren  Dichtigkeit   noch  1,520  war 
und  '  deren   Siedepunct   »wischen   86  und  88°  lag.     Eine  dritte 
Rectification  über  Schwefelsaure  änderte  gar   nichts  rn  den  Ei- 
genschaften, der  Dichtigkeit  oder  der  Farbe  der  Salpetersäure. 
:   Ich  bin  zu  der  Ansicht  gekommen  y  dass  man  der  eigenen 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  viel  weniger  als  der  des  Lich- 
tes und  der  Wärme  insbesondere  den  geringen  Verlust  zuschrei- 
ben muss,  den  man  bei  der  wiederholten  Destillation  der  Sal- 
petersäure über  Schwefelsäure  erhält.     Gewiss  ist  aber  diess, 
dass  man  merklieb  denselben  Verlust  erleidet,   wenn  man  Sal- 
petersäure mit    1  At.  Waaser  allein  oder  über   Schwefelsäure 
destillirt,  und  dass  in  beiden  Fällen  die  Menge  der  rothen  Dämpfe 
dieselbe  ist.     Die   ersten  Hydrate    der  Schwefelsäure    und  der 
Satpetersäure  soheinen  mir  ohne  Wirkung  auf  einander  zo  sein, 
sie  sseigen  keine  Temperaturerhöhung ,  wenn  man  sie  vermischt. 
Nichts  beweist,   dass  eins  dieser  Hydrate  mehr  Verwandtschaft 
«um  Wasser  hat  als  das  andere,    denn   wenn  die  concentrirte 
Schwefelsäure   der  schwachen   Salpetersäure  das   Wasser  ent- 
zieht, was  dieselbe  mehr  als  1  Aeq.  hat,  so  kann  ihrerseits  aneb 
die  Salpetersäure    der    wässrigen    Schwefelsäure  .das  Wasser 
nehmen. 

Die  vorstehenden  Beobachtungen  lehrten  mich,  mit  Vortheil 
die.  Schwefelsäure  anzuwenden,  um  Salpetersäure  zu  conoentri- 
teo.  ..Um  letztere  Säure  sehr  conoentrirt  zu  erhalten,  ist  es  bin- 
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reichend,  die  käufliche  Säure  zwei-  oder  dreimal  über  Schwe- 

*  *  . »  ■ 

feisäure  gewöhnlicher  Gute  zu  rectificiren  ,  mit  der  einzigen 
Vorsiebt ,  dass  man  das  Gemenge  nicht  über  140 — 150°  er- 
wärmt« Ein  leichtes  Kochen  und  zuletzt  eiuige  Spuren  von 
braunem  Bleisuperoxyd  Qoxide  puce) ,  die  man  zu  der  destil- 
lirteo  und  abgekühlten  Säure  bringt,  reichen  hin,  derselben  die 
salpetrige  Salpetersäure  zu  entziehen,  welche  sie  enthalten  konnte, 
Uebrigens  bleibt  in  der  so  goklärten  Säure  nicht  die  kleinste 
Menge  von  Blei« 

Die  Eigenschaft  des  Ammoniaks^  durch  seinen  Wasserstoff 
die  verschiedenen  Sauerstoff  verbin  düngen  des  Stickstoffes,  die  in  ' 
Schwefelsäure  aufgelöst  sind,  zu  zersetzen,  ist  einer  sehr  wich- 
tigen Anwendung  zur  Reinigung  der  käuflichen  Schwefelsäure 
fähig.  .  Diese  Säure  ist  häufig  mit  Stickstoffoxyd  und  Salpeter« . 
säure  verunreinigt,  deren  Anwesenheit  in  vielen  Fällen  nach- 
teilig ist.  Man  kennt  bis  jetzt  kein  schnelles  und  vorteilhaf- 
tes Verfahren^  um  die  Schwefelsäure  von  diesen  Stickstoffver- 
bindungen zu  befreien.  Schwefelblumen  und  Kienruss  zerstö- 
ren dieselben,  aber  ihre  Anwendung  ist  mit  solchen  Unbequem- 
lichkeiten verbunden,  dass  man  sie  verlassen  hat.  Das  schwe- 
felsaure Eisenoxydul  hat  guten  Erfolg,  allein  man  muss  die 
Säure  destilliren  oder  eine   beträchtliche  Menge   von   schwefcl- 

• 

saurem  Eisenoxyd  darin  lassen.  Das  Ammoniak,  oder  vielmehr 
das  schwefelsaure  Ammoniak,  vereint  alle  Vortheile,  die  bei '» 
der  Reinigung  erwünscht  sein  können.  Die  Säuren,  welche 
übervoll  von  Stickstoffverbindungen  sind,  werden  völlig  davon 
befreit  durch  ein  Halbprocent  ihres  Gewichtes  an  schwefelsau- 
rem Ammoniak i  und  in  den  meisten  Fällen  sind  1—2  Tausend- 
theile  hinreichend.  Eine  schnelle  und  leichte  Probe  gestattet  die 
Entfernung  der  kleinsten  Menge  von  Ammoniak  in  der  gerei- 
nigten Säure  und  die  genaue  Bestimmung  der  zur  Reinigung 
der  Säure  nötbigen  Menge  von  schwefelsaurem  Ammoniak.  An» 
genommen  nun  auch,  dass  eine  Spur  von  Ammoniak  in  der 
Säure  zuriuk bliebe ,  so  würde  diess  keinen  Nachtheil  haben. 
Bei  dem  jetzigen  Preise  des  schwefelsauren  Ammoniaks  würde 
die  Reinigung  von  100  Kilögr.  käuflicher  Schwefelsäure  nicht 
über  12 — 15  Centimes  zu  stehen  kommen.  Uebrigens  braucht 
man  in  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Fabrication  und  Concen- 
tration  dieser  Säure  gar  nichts  zu  ändern  j  man  braucht  nur  in  die 
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bleiernen  Schalen,  worin  man  die  Säure. concentrirt,  die*  öder 
3  Tausendtheile  Ihre»  Gewichtes  an  schwefelsaurem  Ammoniak 
hineinzuschütten.  Diess  Salz  löst  sich  auf  und  die  Operation  geht 
wie  gewöhnlich  vor  sich. 

Die  Stickstoff  verbin  düngen,  mit  denen  die  käufliche  Schwe- 
felsaure verunreinigt  ist,  sind  Hauptursache  der  Verschlechterung 
der  Concentrirgefässe  aus  Piatina.  Der  Anwesenheit  dieser 
Verbindungen  muss  man  die  Aenderung  des  Indigo's  zuschreiben, 
dessen  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  gelben  Stoffen  untermengt 
ist,  die  in  gereinigter  Saure  nicht  entstehen.  Auch  die  Reini- 
gung der  Oele  gelingt,  wie  man  sagt ,  weniger  gut  mit  Schwe- 
felsäure;  die  Salpetersäure  enthält. 

Die  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  gewinnt,  wenn  man 
Seesalz  mit  dieser  Säure  zersetzt,  enthält  nothwendig  Chlor  oder 
Königswasser,  was  eine  Ursache  von  vielen  Unannehmlichkeiten 
ist.  Diese  und  andere  Nachtheile,  welche  ich  stillschweigend 
übergehe,  werden  nicht  mehr  sein,  wenn  man  sich  der  neoen 
Reinigungsmethode,  die  ich  vorschlage,  bedienen  wird. 


LXIX. 

Untersuchungen  über   die   salpetrige   Sa/pe- 

tersäure  und  die  salpetrige   Säure    QVacide 

hypoazotique  et  Vacide  azoteuxj. 

Von 
E.    PELIGOT. 
(Compt.  rend.  AvtHl  Ml.  p.  606.) 

Unter  den  Verbindungen,  die  aus  der  Vereinigung  von 
Stickstoff  und  Sauerstoff  entstehen,  giebt  es  zwei,  die  salpetrige 
Sgripetersäure  und  die  salpetrige  Säure,  die,  ungeachtet  derbe- 
deutenden  Arbeiten,  deren  Gegenstand  sie  gewesen  sind,  noch 
heute  einen  unbestimmten  Charakter  und  widersprechende  Ei- 
genschaften zeigen.  Forscht  man  nun,  gestützt  auf  jene  Ar- 
beiten, ob  die  Existenz  beider  Säuiren  im  isolirten  Zustande  an- 
genommen werden  darf,  fragt  man  sich,  welcher  Natur  die 
salpetrigen  Dämpfe  sind,  so  ist  man  genöthigt,  einzugestehen, 
dass  die  über  diese  Körper  angestellten  Versuche  nicht  genü- 
gend sind,   um  diese  Fragen   mit  Bestimmtheit  zu  beantworten. 
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Die  zu  Rathe  gezogenen  Schriftsteller  geben  sehr  abwei- 
chende Erklärungen  der  beobachteten  Thatsachen.  Die  einen 
nehmen  an,  dass  die  salpetrige  Salpetersäure,  d.  h.  die  Säurt, 
die  aas  2  Vol.  Stickstoff  und  4  Vol.  Sauerstoff  zusammenge- 
setzt ist,  die  einzige  sei,  die  man  isolirt  erhalten  habe;  die  an- 
deren meinen,  dass  die  salpetrige  Saure  aus  9  Vol.  Stickstoff 
und  S  Vol.  Sauerstoff  gleicher  Weise  sich  im  isolirten  Zustande 
vorfinde« 

Man  weiss,  dass  die  salpetrige  Salpetersäure,  deren  Ent- 
deckung Du  long  angehört,  durch  Erhitzen  des  Salpetersäuren 
Bleioxyds  und  nach  diesem  berühmten  Chemiker  auch  durch 
Zusammentreten  von  2  Vol.  Stickstoffoxyd  und  1  Vol.  Sauer« 
Stoff  entsteht. 

Nach  Hrn.  Mitscher  lieh  kann  man  durch  eine  solche 
Einwirkung  eines  Doppelvolumens  von  Stickstoffoxyd  salpetrige 
Saure  bereiten  und  mittelst  der  Kälte  in  Gestalt  einer  grünen, 
äusserst  flöchtigen  Flüssigkeit  condensiren. 

Nach  Hrn.  Ettling  entsteht  diese  Flüssigkeit  durch  Be- 
rührung einer  Salpetersäure  von  1,3  mit  Stärke  #).  Bei  dem 
vergleichenden  Studium?  das  ich  über  die  auf  so  verschiedene 
Weise  erhaltenen  Säuren  anstellte,  musste  ich  so  viel  als  mög- 
lich den  zersetzenden  Einfluss  des  Wassers  auf  diese  Producte 
vermeiden.  Man  weiss  jetzt,  wie  schwierig  es  ist,  den  Strom 
eines  beliebigen  Gases  vollkommen  trocken  zu  halten. 

Durch  die  Anwendung  eines  Apparates,  der  so  zusammen*» 
gesetzt  war,  dass  die  Anwendung  verbindender  Korke,  die  den 
Gase  Feuchtigkeit  mittheilen,  vermieden  wurde,  entstand  duroh 
Berührung  von  Stickstotfoxyd  und  Sauerstoff,  die  beide  mittelst 
Kalilauge  und  wasserfreier  Phosphorsäure  getrocknet  waren,  ein 
Körper,  der  bis  9°  unter  Null  fest  war  und  in  durchsichtigen  Pris- 
men krystallisirte,  dessen  Auftreten  statt  der  farblosen  oder  gr& 
nen  von  Du  long  und  Mitscherlich  angegebenen  Flüssig- 
keiten mich  sehr  überraschte.  Dieser  Körper,  der  allein  dureh 
directe  Verbindung  von  Stickstoffoxyd  und  Sauerstoff  entsteht; 
krystallisirt  nicht,  wenn  nicht  die  Gase  vollkommen  trocken  sind. 
Bei  unseren  Versuchen  fanden  wir  diese  Bedingung  der  Trok« 


*)  Vgl.  Rose  in  dies.  Journ.  XX.  491. 
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kenbeit  nur  bei  den  ersten  Litern  Gas  erfüllt,  die  in  den  Trok- 
kenapparat  kamen,  obgleich  derselbe  die  Ausdehnung  eines  Me- 
ter baue  und  wenigstens  1  Kilogr.  frisch  dargestellter .  Kali- 
lauge enthielt. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  wurde  mit  rothglühendem  Kup- 
fer angestellt;  ich  fand,  dass  er  30,4  p.  C.  Stickstoff  enthielt; 
er  bildet  folglich  die  Untersalpetersäure  (salpetrige  Salpe- 
tersäure). 

Da  aber  die  salpetrige  Salpetersäure ,  die  man  durch  Er- 
hitzung des  getrockneten  salpetersauren  Bleioxyds  erhält  fc  und 
deren  Zusammensetzung  Du  long  bestimmte,  noch  bei  — 18° 
flüssig  ist,  inusste  ich  die  Ursachen  dieses  Unterschiedes  in  deo 
physikalischen  Eigenschaften  der  Säure  aufsuchen.  Indem  ich 
nun  salpetersaures  ßleioxyd,  das  gut  getrocknet  schien,  in  einer 
Porcellanretorte  erhitzte  und  die  gebildeten  Producte  gesondert 
.  auffing,  erhielt  ich  anfangs  die  flüssige  Säure,  weil  das  salpe- 
tersaure Bleioxyd  noch  etwas  Wasser  Enthielt,  und  hernach  die- 
selbe Säure  wasserfrei  krystallisirt. 

In  diesem  Zustande  der  Reinheit  siedet  sie  bei  22  ,  schmilzt 
bei  —  9°,  aber  einmal  geschmolzen,  war  es  unmöglich,  sie  aufs 
Neue  selbst  durch  eine  Kälte  von  15  — 17°  unter  Null  fest  zu 
erbalten. 

Was  die  grüne  Flüssigkeit  betrifft ,  die  man  betrachtet  als 
sei  sie  salpetrige  Säure,  so  habe  ich  gefunden,  dass  sie 
eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  zeigt;  diejenige  aber, 
die  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Amidon  entsteht, 
liefert,  wenn  man  sie  einer  neuen  Destillation  unterwirft,  an- 
fangs eine  grüne  Flüssigkeit,  die  bei  +10°  zu  sieden  anfängt 
and  30,8  p.  C.  Stickstoff  enthält. 

Destillirt  man  diese  grüne  Flüssigkeit,  so  ist  der  Tbeil,  der 
«ich  zuerst  entwickelt,  blau.  Dieser  siedet  bei  — 2°  und  ent- 
hält 33  p.C.  Stickstoff. 

Da  die  salpetrige  Säure  37  p.  C.  Stickstoff  enthält,  so  schei- 
nen diese  Flüssigkeiten  Gemenge  von  Untersalpetersäure  und 
salpetriger  Säure  zu  sein. 

Dasselbe  Gemenge  findet  sich  in  dem  Producte,  das  man 
K»erst  bei  der  Destillation  der  Untersalpetersäure  erhält,  der  ma« 
eine  kleine  Quantität  Wasser  hinzugefügt  hat;  diese  Säure  wird 
augenblicklich  grün  und  verwandelt  sich,   wie    im  Contact   mit 
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Basen,  in  Salpetersäure,  die  an  das  Wasser  tritt 9  und  wassfn> 
freie  salpetrige  Säure.  Bei  dem  Studium  dieser  Ejnwirkoug 
des  Wassers  auf  die  Untersalpetersäure  kam  auch  ich  zu  de* 
Schlüssen,  die  Hr.  Fritscfoe  in  einer  Abhandlung  niedergelegt 
hat,  von  welcher  ich  erst  nach  Beendigung  dieser  Arbeit  Kunde 
erhielt. 

Bndlich  bildet  sich  auch  dasselbe  Gemenge  von  Untersag» 
petersäure  and  salpetriger  Saure  durch  Zusammenkommen  vpa; 
gut  getrocknetem  Stiokstoffoxyd  mit  Untersalpetersäure.  Bek|a 
Körper  verwandeln  sich  in  salpetrige  Säure ,  nur  war  es.  un- 
möglich, durch  diese  Einwirkung  reine  salpetrige  Säure  au  er- 
halten,  indem  die  Untersalpetersäure  eine  gewisse  Beständigkeit 
anzunehmen  scheint ,  wenn  sie  mit  salpetriger  Säure  gemengt 
ist.  Dasselbe  Gemenge  entsteht  als  secundäres  Product  aus  4er 
Einwirkung  von  4  Vol.  Stickstoffoxyd  auf  1  Vol.  Sauerstoff.    . 

Nach  diesen  Versuchen  ist  wahrscheinlich,  dass  man  die 
reine  salpetrige  Säure  wird  erhalten  können,  wenn  man  be- 
trächtliche Quantitäten  dieser  Gemenge  einer  Destillation  bei 
niedriger  Temperatur  unterwirft.  Sammelt  man  das  flüchtigste 
Product  auf,  so  kann  dieses  durch  neue  Rectificationen  die  saf« 
petrige  Säure  im  Zustande  der  Reinheit  liefern. 


LXX. 

Chemische  Notizen. 

Von 
Dr.  VOGEL  jun.  in  Manchen. 

/)  lieber  die  Unterscheidung  der   Salpetersäuren  Verbindun- 
gen von  chlorsauren  in  verdünnten  Auflösungen. 

Sehr  oft  hatte  ich  Gelegenheit,  zu  bemerken,  dass  es  dem 
Anfänger  schwer  fällt,  chlorsaure  uud  salpetersaure  Verbindun- 
gen, wenn  sie  in  .vielem  Wasser  aufgelöst  sind,  schnell,  und 
mit  Sicherheit  von  einander  au  unterscheiden,  was  um  so  we- 
niger auffallend  ist,  da  diese  beiden  Verbindungen  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Reagentien  auf  nassem  Wege  grosse  Aehnlicbkeit  mit 
einander  haben.  Die  Entfärbung  der  Indigotinctur  as.  B.  wird 
bekanntlich  durch  eine  Auflösung  von  chlorsaurem  Kali,  so  wie 
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von  salpetersaurem  Kali,  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  fn 
gleicher  Weise  bewirkt,  und  es  ist  dabei  nicht  wohl  möglich, 
ku  entscheiden,  ob  die  Entfärbung  von  einer  chlorsauren  oder 
salpetersauren  Verbindung  herrühre. 

Als  ein  Unterscheidungsmerkmal  beider  Verbindungen  wird 
die  Entwickelung  eines  gelbgrünen  Gases  bei  der  Behandlung  eines 
chlorsauren  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angegeben. 
Ist  indessen  die  Auflösung  des  Salzes  sehr  verdünnt,  so  ist 
diese  Erscheinung  vorübergehend  und  schwer  bemerkbar,  daher 
von  minder  Geübten  leicht  zu  übersehen.  Ferner  charakterisie- 
ren sich  die  Chlorsäuren  Salze  in  fester  Gestalt  auffallend  durch 
die  heftigen  Verpuffungen  ohne  Temperatorerhöhung  durch  blosse 
Friction ,  wenn  sie  mit  brennbaren  Substanzen  vermengt  sind, 
wie  z.  B.  wenn  man  chlorsaures  Kali,  Kohle  oder  Schwefel 
vermengt  und  auf  dem  Ambos  mit  dem  Hammer  schlägt. 

Da  jedoch  bei  praktischen  Uebungen  meistens  mikroche- 
misch gearbeitet  wird,  so  misslingt  dieser  Versuch  sehr  häufig, 
um  so  mehr,  wenn  die  chlorsaure  Verbindung  nicht  gehörig 
getrocknet  oder  von  anderen  Salzen  noch  nicht  vollkommen  ge- 
trennt war.  Eben  so  ist  das  Entzünden  eines  Gemenges  einer 
chlorsauren  Verbindung  mit  Zucker  durch  Betupfen  inittelst  ei- 
nes Tropfens  Schwefelsaure  aus  denselben  Gründen  oft  unsicher. 

Es  scheint  mir  daher  für  die  Anfanger  in  analytischen  Ver- 
suchen nicht  unerwünscht  zu  sein,  in  einem  einfachen  und  auch 
für  nicht  Geübte  leicht  auszuführenden  Versuche ,  welchen  ich 
hier  mitlheilen  werde,  ein  Mittel  an'  die  Hand  zu  bekom- 
men, die  chlorsauren  und  salpetersauren  Verbindungen  sicher 
und  schnell  von  einander  zu  unterscheiden. 

Wenn,  wie  schon  bemerkt,  die  Indigotinctur  sowohl  von 
den  chlorsauren  als  salpetersauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsaure völlig  entfärbt  wird,  so  verhalt  sich  diess  anders  mit 
der  Lakmustinctur. 

Bringt  man  nämlich  in  eine  Salpeterauflösung  einige  Trop- 
fen Lakmustinctur,  -so  dass  die  ganze  Flüssigkeit  gleichmassig 
blau  gefärbt  ist ,  und  setzt  alsdann  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  so  wird  die  Lakmustinctur,  welche  natürlich  durch  den 
Zusatz  der  Schwefelsäure  und  das  Freiwerden  der  Salpetersäure 
feeröthet  ist,  keineswegs  entfärbt. 

Nimmt  man  aber  statt  der  Salpeterlösung   eine   Auflasung 
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von  chlorsaurem  Kali,  so  wird  die  Entfärbung  der  gerottet** 
Lakmustinctur  durch  das  gebildete  und  in  Freiheit  gesetzte  Chlor 
augenblicklich  bewirkt.  Durch  dieses  Verhalten  zqr  Lakmus- 
tinetur  unterscheidet  sich  demnach  das  chlorsaure  Kali  wesent- 
lich von  dem  salpetersauren.  Ist  man  daher  bei  einer  Auflö- 
sung, welche  die  Indigotinctur  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
entfärbt,  in  Zweifel,  ob  diess  von  einer  chlorsauren  oder  sal- 
petersauren Verbindung  herrührte,  so  hat  man  nicht  nöthig,  die 
zu  untersuchende  Auflösung  anzurauchen,  den  Rückstand  zu 
trocknen  und,  mit  brennbaren  Körpern  vermengt,  auf  den  Am- 
bos  zu  bringen ,  da  schon  in  der  wässrigen  Auflösung  der  an* 
gegebene  einfache  Versuch  mit  Oewissheit  für  die  eine  oder 
andere  Verbindung  entscheidet. 

Um  zu  sehen,  bei  welchem  Grade  der  Verdünnung  diese 
Entfärbung  der  Lakmustinctur  durch  chlorsaures  Kali  noch  statt- 
finde, verdünnte  ich  eine  concentrlrte  Auflösung  dieses  Salzes, 
nämlich  1  Th.  in  16  Tb.  Wasser,  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Wasser.  Die  Entfärbung  fand  in  diesem  Falle  noch  eben  so 
gut  statt.  Bei  der  Auflösung  von  1  Th.  chlorsaurem  Kali  In 
64  Th.  Wasser  ging  die  Entfärbung  etwas  langsamer  vor  sich, 
und  bei  80  Th.  Wasser  fand  sie  nicht  mehr  statt.  Die  Zer- 
setzung  der  Indigotinctur  dagegen  wird  bei  einer  weit  grössern 
Verdünnung  noch  bewirkt.  In  der  Auflösung  eines  Theils  chlor- 
sauren Kali'8  in  600  Theilen  Wasser  wnr  sie  noch  deutlich 
wahrnehmbar. 

i 

Diese  Methode,  das  chlorsaure  Kali  vom  Salpeter,  beide 
in  ihren  verdünnten  Auflösungen,  zu  unterscheiden,  bat. noch 
den  Vortheil,  dass,  wenn  auch  mit  dem  chlorsauren  Kali  fremde 
Salze  vermengt  sind,  sie  dennoch  zu  einem  sichern  Resultate 
führt.  Ich  vermengte  mehrere  Salze,  besonders  Chlor üre,  mit 
einer  Auflösung  von  chlorsaurem -Kali,  ohne  dass  die  Entfär- 
bung der  Lakmustinctur  dadurch  gehindert  worden  wäre. 

Durch  eine  verdünnte  Salpeterauflösung  erleidet  die  Imk- 
mustinetur  keine  Entfärbung  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  auch 
nicht  in  dem  Falle,  wenn  der  Salpeter  mit  einigen  Procenten 
Kochsalz  oder  anderen  Chlorüren  verunreinigt  ist,  was  sehr  häutig 
stattfindet.  Nur  wenn  man  eine  sehr  ooncentrirte  Salpeterlösung 
mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  vermengt,  so  wird  aller* 
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dfegs  die  Lakmustinctur  auf  Zusatz   von  Schwefelsäure  eben- 
falls entfärbt. 

* 

#)    lieber  das  Verbrennen  des  Natriums  auf  Wasser. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsacbe,  dass  das  Natrium,  wenn 
es  auf  Wasser  gebracht  wird ,  den  Sauerstoff  desselben  scaeell 
absorbirt,  ohne  dass  jedoch  dabei,  wie  beim  Kalium,  eine. Feuer- 
erscheinung  wahrgenommen  wird.  loh  habe  indessen  beobach- 
tet, dass  das  Verbrennen  des  Natriums  auf  Wasser  ebenfalls 
unter  Feuererscheinung  vor  sieb  geht,  wenn  man  ein  Stuck  Na- 
trium, statt  auf  kaltes ,  auf  kochendes  Wasser  bringt.  Es  brennt 
alsdann  in  rotirenden  Bewegungen  .und  unter  starkem  Funken- 
sprühen mit  gelber  Flamme.  Es  ist  nicht  einmal  nöthig,  das 
Wasser  auf  den  Siedepunct  zu  erheben,  sondern  bei  66°C.  ist 
die  Erscheinung  noch  eben  so  deutlich.  In.  einem  Wasser  von 
55°  C.  zeigen  sich  nur  anfangs  einzelne  Funken  und  bei  50°C. 
findet  das  Sprühen  nicht  mehr  statt. 

Auf  concentrirter  Schwefelsaure  brennt  das  Natrium  nicht; 
setzt  man  aber  einige  Tropfen  Wasser  hinzu ,  so  entsteht  au- 
genblicklich Entzündung  mit  lebhafter  gelber  Flamme  in  Folge 
der  Temperaturerhöhung  durch  die  Einwirkung,  der  Schwefelsaure 
auf  das  Wasser.  Aus  demselben  Grunde  entzündet  sich  das  Na- 
trium und  brennt  mit  Flamme,  wenn  es  auf  ein  frisch  bereite- 
tes Gemenge  von  gleichen  Raumtheilen  Schwefelsaure  und  Was- 
ser gebracht  wird.  Ein  Theil  der  Säure  wird  hierbei  vollkom- 
men zersetzt.  Es  entwickelt  sich  hierbei  auch  Schwefelwas- 
serBtoffgas,  welches  deutlich  an  dem  Schwarzwerden  eines  da- 
rüber gehaltenen  Bleipapiers  wahrzunehmen  ist.  Uebergiesst  man 
Bas  OefXss,  worin  das  Brennen  des  Natriums  auf  Seh  wefelsfiure 
'vor  sich  gegangen,  mit  Wasser  und  lÄsst  es- einige  Reit  ruhig 
stehen,  so  setzt  sich  auf  dem  Boden  ein  gelbweisses  Pulver  ab, 
welches  der  reducirte  Schwefel  ist. 

Um  in  Vorlesungen  den  Unterschied  zwischen  der  Flamme 
des  Kaliums  und  des  Natriums  nachzuweisen,  kann  dieser  Ver- 
tuen mit  Vortheil  benutzt  werden,  indem  man  vergleichsweise 
auf  aweft  neben  einander  stehende  Schalen ,  die  eine  mit  faeis- 
sem,  die  aadere  mit  kaltem  Wasser  gefüllt,  das  Natrium  aaf 
das  heisse  und  das  Kalium  auf  das  kalte  Wasser  legt,  so  dass 
mW  beide  Metalle  mit  ihren  dgenthMÄHchen  Farben  brennen. 
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)    lieber   das  Verhaken  der   wauerfreien  Schwefelsäure  zu 

einigen  brennbaren  Körpern. 

Ueber  die  wasserfreie  Schwefelsäure  ist  von  Wach  #) 
ine  Reibe  von  Versuchen  angestellt  und  mitget  heilt  worden, 
reiche  ihr  Verhalten  zum  -Jod ,  zu  Schwefelblumen  and  eini- 
;en  anderen  Substanzen  nachweisen.  Um  zur  vollständigem  Kennt« 
iss  dieser  Saure  beizutragen,  habe  ich  es  unternommen,  einige 
[örpec  mit  derselben  in  Berührung  zu  bringen,  deren  Verbal- 
en zur  wasserfreien  Schwefelsäure  meines  Wissens  bis  jetzt 
och  nicht  bekannt  war. 

Um  eine  hinlängliche  Quantität  wasserfreier  Schwefelsäure 
larzustellen,  erhitzte  ich  deutsche  Schwefelsäure  in  einer  Re- 
orte  and  Hess  die  wasserfreie  Säure  in  kleine  Cylinderglft- 
1er,  umgeben  mit  einem  Gemenge  aus  Eis  und  Kochsalz,  strei- 
chen. So  oft  die  Wände  des  Glases  mit  weissen  Flocken  be- 
leckt waren,  wurde   die  Vorlage  gewechselt  and,   hermetisch 

rerscbiossen ,  in  Bis  aufbewahrt. 

«. 
Es   war  schon    froher  beobachtet  worden,    dass  sich   der 

Phosphor  in  wasserfreier  Schwefelsaure  von  selbst  entzündet 
ind  dass  dadurch  Schwefel  aas  der  Saure  abgeschieden  wird. 
Bringt  man  aber  ein  kleines  Stück  Phosphor  in  eine  grössere 
}uantitat  Saure,  so  setzt  sich  der  Schwefel  nicht  gleich  als 
gelbes  Pulver ,  sondern  es  entsteht  eine  blaue  Verbindung  des 
Schwefels  mit  der  Schwefelsäure,  wie  es  mir  scheint,  dieselbe, 
welche  wahrgenommen  wird,  wenn  man  Schwefelblumen  in  die 
wasserfreie  Säure  bringt.  Der  durch  den  Phosphor  abgeschie- 
dene Schwefel  verbindet  sieb  nämlich  mit  der  im  Ueb erschösse 
vorhandenen ,  noch  anzersetzten  wasserfreien  Schwefelsäure  zu 
ler  bekannten  blauen  Säure.  Obgleich  hier  ein  Theil  der  Schwe- 
felsäure total  zersetzt  wird ,  so  bildet  sich  dennoch  eine  Portion 
schwefligsauren  Gases,  welches  durch  den  Geruch  nicht  zu 
verkennen  ist.  Setzt  man  noch  mehr  Phosphor  hinzu,  bo  ver- 
schwindet die  blaue  Verbindung  and  der  abgeschiedene  Schwe- 
fel setzt  sich  an  den  Wänden  an.  Behandelt  man  den  Rück- 
stand der  Verbrennung  mit  Wasser,     so  befindet  sich    in   der 


*)  S.  Jahrb.  der  Chemie  u.  Pharm.  XX.  1. 
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Auflösung  Phosphorsäure   und  Schwefelsäure.     Der    unlösliche 
Röckstand  ist  Schwefel  mit  Phosphor  und  rothem  Phosphoroxyd. 

Da  nach  den  Versuchen  von  Wach  das  Jod  mit  der  was- 
»erfreien  Schwefelsäure  eine  eigenthümliche  Verbindung  ein- 
geht^ so  vermuthete  ich,  dass  das  Brom  in  demselben  Falle 
sein  werde.  Bringt  man  einige  Tropfen  Brom  in  wasserfreie 
Schwefelsaure,  so  verwandelt  es  sich  schnell  in  Dämpfe,  welche 
sich  nach  einigen  Stunden  wieder  in '  dunkelbraunen  Tropfen 
ansammeln.  Das  Brom  scheint  aber  dabei  keine  dem  Jod  ana- 
loge Veränderung  zu  erleiden,  denn  beim  Zutritte  der  Luft  ent- 
weicht die  wasserfreie  Schwefelsaure  in  weissen  Dämpfen  und 
das  Brom  bleibt  rein  zurück. 

Kreosot,  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Berührung  ge- 
bracht, wird  augenblicklich  zersetzt.  Die  Kohle  wird  frei  and 
legt  sich  als  feines  Pulver  an  den  Wänden  des  Glases  an. 

Das  Bupion  wird  durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwe- 
felsäure eben  so  wie  das  Kreosot  zersetzt,  nnr  geht  die  Zer- 
setzung nicht  so  schnell  vor  sich,  sondern  es  dauert  einige  Stun- 
den, bis  die  Kohle  vollständig  ausgeschieden  ist. 
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Veber  die  Zusammensetzung  des  Asbestes  am  Schwarzenstein  im  Zit- 
iert hale.     Von  Meitxendorff. 

Heber  ferneres  Vorkommen  des  Vanadins  in  den  Kupferschiefer- 
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Guss  und  Druck  von  Friedrich  Nies  In  Leipzig. 
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